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RIASSUNTO 
 
In questo lavoro di tesi, l’attenzione è stata dedicata alla preparazione e caratterizzazione 
di materiali nanocompositi.  
In una prima fase è stata studiata la preparazione di sospensioni di nanoparticelle a base 
di ossido misto di stagno e antimonio (ATO) rese stabili in sospensione tramite l’utilizzo 
di una molecola organica, scelta con la funzione di rompere gli aggregati micrometrici 
con cui si presenta la polvere di ATO ed evitare una nuova aggregazione. Le sospensioni 
sono state preparate in etanolo utilizzando due diversi rapporti in peso tra nanoparticelle 
e stabilizzante e a partire da nanoparticelle ottenute da due fornitori differenti. Queste 
sospensioni sono state caratterizzate mediante analisi termogravimetrica (TGA), 
spettroscopia FTIR, Light Scattering e microscopia a trasmissione elettronica (TEM). 
Il materiale nanocomposito è stato ottenuto disperdendo le sospensioni preparate in una 
soluzione di poli(butirrale di vinile) in etanolo, ovvero una matrice polimerica in grado di 
fornire film omogenei e trasparenti. In particolare, la matrice polimerica è stata disciolta 
in etanolo ed è stata successivamente aggiunta la sospensione di nanoparticelle 
stabilizzate in modo da ottenere film a diversa concentrazione. E’ stato scelto l’etanolo 
come solvente comune delle due fasi del composito, con lo scopo di evitare separazioni 
indotte dalla solubilità. 
I film sono stati preparati per solution casting utilizzando capsule di PTFE. Non è stato 
possibile utilizzare capsule in vetro, in quanto il poli(butirrale di vinile) viene utilizzato 
nell’industria del vetro per le sue eccellenti caratteristiche di adesione sulle superfici 
vetrose. I materiali ottenuti a seguito della completa evaporazione del solvente sono stati 
caratterizzati studiandone la morfologia mediante microscopia AFM e TEM, le proprietà 
termiche, mediante analisi TGA e calorimetria a scansione differenziale (DSC), le 
proprietà ottiche di riflessione della luce mediante analisi di spettroscopia UV-Vis-NIR, e 
le prove meccaniche di sforzo-allungamento. 
Di particolare interesse è risultato lo studio della variazione della dinamica 
macromolecolare del poli(butirrale di vinile) per i materiali nanocompositi rispetto alla 
matrice polimerica tal quale e di come tale dinamica influenza il valore della temperatura 
di transizione vetrosa; questi studi sono stati effettuati tramite analisi DSC e misure di 
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1.1 Problema energetico ambientale 
 
Il costo dell'energia è fondamentale per qualsiasi economia, sia nazionale che 
internazionale. L'aumento del prezzo del petrolio e del gas in diversi momenti negli 
ultimi 35 anni ha provocato crisi economiche in tutto il mondo. Le riserve naturali stanno 
diminuendo e le alternative sostenibili sono spesso più costose; eppure la domanda 
globale di energia continua a crescere. Uno degli impegni principali è quello di 
assicurarsi che non venga utilizzata più energia di quella strettamente necessaria. 
Il riscaldamento delle abitazioni, dei luoghi di lavoro e degli spazi pubblici consuma, e 
spreca, grandi quantità di energia. Oltre il 40% dell'energia consumata dall'Unione 
Europea riguarda il settore edile; rendere gli edifici, vecchi e nuovi, energeticamente 
efficienti consentirebbe di fare passi significativi verso il raggiungimento degli obiettivi di 
riduzione delle emissioni di CO2 dell'UE. 
Dal momento che il vetro viene largamente impiegato nell’edilizia sottoforma di lastre, 
non solo per finestre, ma in tempi recenti per coperture di ambienti anche di grandi 
dimensioni e conseguenti grandi superfici, è evidente quanto grande e significativo sia lo 
scambio termico che interviene tra interno ed esterno, così come la possibilità di 
realizzare raccolta di luce solare per la produzione di energia. 
Il potenziale dei vetri a bassa emissività (low-e) per ridurre le emissioni di CO2 degli 
edifici è stato analizzato in uno studio dall'istituto scientifico olandese TNO (Netherlands 
Organisation for Applied Scientific Research); questo studio è molto rigoroso e 
conservatore e conclude che fino a 97 milioni di tonnellate di emissioni di CO2 
potrebbero essere evitate entro il 2020 se questa tipologia di vetro fosse utilizzata in tutta 
Europa, sia per le nuove che per le vecchie costruzioni. [1] 
 
 
1.2 Il vetro e la sua produzione 
 
Il vetro è un materiale ottenuto tramite la solidificazione di un liquido non accompagnata 
dalla cristallizzazione. I vetri sono solidi amorfi, assimilabili a liquidi sottoraffreddati ad 
elevatissima viscosità, caratterizzati da legami intermolecolari e attriti interni. La forma 
si mantiene inalterata per tempi lunghissimi. 
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Il termine vetro viene utilizzato riferendosi solamente ai materiali costituiti 
prevalentemente da ossido di silicio (vetri silicei), impiegati nelle costruzioni, nella 
realizzazione di contenitori o nella manifattura di elementi decorativi. La maggior parte 
degli utilizzi del vetro derivano dalle sue caratteristiche di trasparenza, dalla sua 
inalterabilità chimica e dalla sua versatilità: infatti, grazie all'aggiunta di opportuni 
additivi, è possibile creare vetri con differenti colorazioni e proprietà chimico-fisiche, che 
trovano applicazioni sia di uso industriale che domestico.  
Il vetro è trasparente, duro, pressoché inerte dal punto di vista chimico e biologico, e 
presenta una superficie molto liscia. Queste caratteristiche ne fanno un materiale 
utilizzato in molti settori; allo stesso tempo il vetro è fragile e tende a rompersi in 
frammenti taglienti, anche se è elevata la resistenza alla compressione (per rompere un 
cubo di vetro di 1 cm di lato occorre un carico dell’ordine di 10 tonnellate) o alla ﬂessione 
(ancora più elevato nei vetri temprati). La fragilità può essere ovviata con l'aggiunta di 
altri elementi chimici o per mezzo di trattamenti termici. 
Nella produzione del vetro, la miscela, costituita da materie prime quali silice, carbonato 
di sodio e carbonato di calcio viene fusa a 1200-1500 °C e poi lasciata raffreddare a 800 
°C. Viene quindi sottoposta a diversi processi di lavorazione, come la soffiatura (per i 
vetri artistici), lo stampaggio (per bicchieri e contenitori), la filatura e la colata. Il vetro 
comune è detto anche "vetro siliceo", in quanto costituito quasi esclusivamente da 
diossido di silicio (SiO2). Il diossido di silicio ha un punto di fusione di circa 1800 °C, ma 
spesso durante la produzione del vetro vengono aggiunte altre sostanze (dette 
"fondenti"), che abbassano il punto di fusione anche al disotto dei 1000 °C, quali ad 
esempio: 
 la soda (carbonato di sodio Na2CO3) 
 la potassa (carbonato di potassio) 
Fondenti usati spesso nell'industria vetraria sono i borati e i nitrati. Poiché la presenza di 
soda rende il vetro solubile in acqua (caratteristica non desiderabile), viene aggiunta 
anche calce (CaO) per ripristinare l'insolubilità. 
Di seguito (Tabella 1.1) sono riportate le percentuali in peso tipiche di alcuni ossidi 
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Tabella 1.1  Composizione tipica di un vetro 
 
Intervalli di composizione tipici dei vetri comuni 
Componente % minima % massima 
SiO2 68,0 74,5 
Al2O3 0,0 4,0 
Fe2O3 0,0 0,45 
CaO 9,0 14,0 
MgO 0,0 4,0 
Na2O 10,0 16,0 
K2O 0,0 4,0 
SO3 0,0 0,3 
 
Il 90% del vetro piano prodotto nel mondo, detto vetro float, è fabbricato con il sistema 
"a galleggiamento", dove il vetro fuso è versato ad un'estremità di un bagno di stagno 
fuso. Oggi quest'operazione è effettuata in atmosfera controllata. Il vetro galleggia sullo 
stagno e si spande lungo la superficie del bagno, formando una superficie liscia su 
entrambi i lati. Il vetro si raffredda e solidifica mentre scorre lungo il bagno, formando 
un nastro continuo. Il prodotto è poi "lucidato a fuoco", riscaldandolo nuovamente su 
entrambi i lati, e presenta così due superfici perfettamente parallele (Figura 1.1). Le lastre 
sono realizzate con spessori standard variabili da 2 a 25 mm.  
 
Figura 1.1  Schema generale per la produzione di vetro piano 
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Il vetro trova applicazione nell’arte, per la realizzazione di vetrate e oggettistica, e in 
architettura nella realizzazione di interni (pareti vetrate, porte, arredamento, 
rivestimento murale, scale e parapetti, segnaletica in vetro) e materiali compositi 
(persiane, contro il sole o decorative; coperture estetiche su muri, divisori, sottotetti, 
porte, mobili, gesso rinforzato con ﬁbra di vetro in varie forme, decorazioni e 
complementi d'arredo in plastica rinforzata e materiali compositi in vetro-cemento, 
tavole e divisori di gesso, nastri per muri a secco, pareti divisorie in materiale composito 
vetro-cemento, pannelli compositi a doppia faccia, isolanti, trattati con resine fenoliche 
sintetiche, sanitari quali vasche da bagno, lavelli, docce, lavabi, WC, pavimentazioni 
ﬂessibili e rigide, oggetti decorativi). Il vetro deve svolgere le sue prestazioni nell’ambito 
della salute (contenitori per uso alimentare e farmaceutico), della sicurezza (vetri 
antincendio o resistenti al fuoco, vetri temprati di sicurezza, vetri antinfortunio, vetri 
antieffrazione e antivandalismo, vetri antiproiettile, vetri di sicurezza acustici), 
dell’efficienza energetica (vetri con i LED, vetrate triple, vetri extrachiari, vetro per 
applicazioni solari, pannelli solari cristallini, pannelli fotovoltaici in film sottile), e 
dell’isolamento acustico. [2] 
 
1.2.1 Vetri stratificati di sicurezza 
 
 
Il vetro stratificato è un vetro di sicurezza che non si divide in molteplici pezzi quando 
viene fratturato; i vetri stratificati devono essere realizzati con i materiali indicati dalla 
normativa UNI EN ISO 12543 e devono resistere quando sottoposti alla prova del 
pendolo, ovvero una prova di impatto che serve per classificare il vetro piano a seconda 
dell'energia necessaria a romperlo, come previsto dalla normativa UNI EN 12600. [3] 
Questa tipologia di vetro viene realizzata utilizzando due lastre di vetro float unite da uno 
strato intermedio di materiale plastico, tipicamente poli(butirrale di vinile) (PVB). 
Il PVB, posto tra i vetri, viene pressato in modo da espellere le sacche di aria e creare la 
prima unione tra i due materiali; successivamente viene rinsaldato riscaldando a 70°C in 
un bagno ad olio pressurizzato (Figura 1.2) o in autoclave. 
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Figura 1.2  Schema semplificato di produzione di un vetro stratificato 
 
 
Tipicamente una lastra di vetro stratificato è composta da due lastre di vetro float con 
spessore di 3 mm ciascuna e uno strato di PVB di 0,38 mm. Incrementando il numero di 
strati o lo spessore del vetro la lastra aumenta la propria resistenza. 
Secondo la normativa UNI-EN 356, i vetri vengono sottoposti ad una prova di impatto 
con un corpo duro e, a seconda dello spessore delle lastre di vetro o del numero di strati 
di PVB, cambia la loro classe di appartenenza. [3] 
L'utilizzo di questa tecnologia risulta fondamentale in quegli oggetti potenzialmente 
pericolosi per l'uomo in seguito alla rottura. Alla rottura, lo strato intermedio di PVB 
interviene mantenendo insieme gli strati di vetro che lo circondano. In questo modo, 
anche se il vetro si rompe, non abbandona la sua sede rischiando di mettere in pericolo 
oggetti o persone vicine. Il risultato è una caratteristica forma a ragnatela al momento 
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1.2.2 Vetri per l'isolamento termico 
 
 
I primi vetri utilizzati per ottenere un maggiore isolamento termico sono stati i cosiddetti 
"vetri camera", ovvero sistemi in vetro costituiti da due o più lastre (Figura 1.4), 
distanziate tra loro da una zona al cui interno è intrappolato un gas; nei casi più semplici 
il gas utilizzato è aria disidratata per evitare fenomeni di condensa sulle superfici interne 
del vetrocamera. Prestazioni migliori, in termini di riduzione del valore di trasmittanza 
termica, si possono ottenere sostituendo l’aria con altri gas, o miscele di gas, con minore 
conducibilità termica; a tale scopo vengono utilizzati gas nobili e chimicamente inerti 




Figura 1.4  Vetro camera semplice 
 
 
In Tabella 1.2 si riportano le proprietà che hanno influenza nel calcolo della trasmissione 











Intercapedine riempita con aria 
o gas nobili 
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Aria 1,232 1,761*10-5 2,496*10-2 1,008*103 
Argon 1,699 2,164*10-5 1,684*10-2 0,519*103 
Kripton 3,560 2,400*10-5 0,900*10-2 0,245*103 
Xenon 5,689 2,226*10-5 0,529*10-2 0,161*103 
 
Con le stesse metodologie sono realizzati anche i vetri camera a più intercapedini. (Figura 
1.5) 
 
Figura 1.5  Vetrocamera a due intercapedini 
 
 
Le tecnologie più innovative per l'ottenimento di un vetro con maggiore isolamento 
termico verranno trattate nel paragrafo 1.3. 
 
 
1.3 Vetri IR riflettenti 
 
La luce solare che arriva sulla Terra copre un range di lunghezze d'onda che va da 295 a 
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 la regione UV (295-400 nm): la luce UV è una forma di radiazione non visibile ad 
occhio umano. Rappresenta il 5% dell’energia solare e degrada i leganti dei 
rivestimenti.  
 
 La regione visibile (400-700 nm), Rappresenta circa il 50% della radiazione 
solare. I pigmenti assorbono selettivamente la radiazione visibile e riflettono la 
rimanente. 
  
 La regione del vicino infrarosso (NIR) (700-2500 nm). Rappresenta circa il 45% 
della radiazione solare (regione dell’infrarosso). La regione compresa 
nell’intervallo 700-1100 nm è la regione della produzione di calore; l’assorbimento 
della radiazione comporta il riscaldamento della superficie assorbente 
 
Circa la metà dell'energia solare è composta dalla radiazione infrarossa e il vicino 
infrarosso; queste radiazioni vengono assorbite e provocano un riscaldamento della 
superficie, richiedendo un maggior impiego di aria condizionata all'interno degli edifici. 
L’assorbimento della luce avviene quando l’energia della radiazione è capace di 
promuovere elettroni dallo stato fondamentale ad un altro. Luce di una differente 
lunghezza d’onda non è in grado di promuovere la transizione e quindi non viene 
assorbita. Questo significa che sono le transizioni elettroniche a causare l’assorbimento 
della luce con lunghezze d’onda variabili tra 400 e 700 nm. Luce a più bassa energia 
(>700 nm) non è assorbita. Un raggio di luce a 1500 nm non è quindi assorbito ma è 
rifratto, riflesso e diffuso, portando alla riflessione diffusa della luce NIR. 
Per ridurre la crescente domanda di energia per il condizionamento degli edifici è 
necessario cercare di utilizzare dei materiali che siano in grado di riflettere la luce solare. 
[4] 
Sotto la crescente spinta della sensibilità ambientale ormai diffusa in vastissimi strati 
della società e del continuo aumento dei costi delle fonti di energia tradizionali, è in 
continuo aumento la richiesta delle tecnologie mirate alla produzione di energia da fonti 
rinnovabili ed al risparmio energetico. In tale contesto lo sviluppo di tecnologie in grado 
di conferire alle lastre di vetro proprietà utili per il risparmio energetico e/o per la 
generazione di energia attraverso la conversione della luce solare, appare certamente un 
obiettivo da perseguire. 
Poiché il vetro viene largamente impiegato sotto forma di lastre nell’edilizia, non solo per 
finestre, ma in tempi recenti per coperture di ambienti anche di grandi dimensioni e 
conseguenti grandi superfici è evidente quanto grande e significativo siano lo scambio 
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termico che interviene tra interno ed esterno, così come la possibilità di realizzare 
raccolta di luce solare per produzione di energia.  
Il problema dell'isolamento termico è affrontato con l'utilizzo di vetri basso emissivi (o 
low-e), ovvero vetri rivestiti di ossidi metallici che, una volta depositati sulla superficie, 
ne rafforzano le proprietà di isolamento termico. 
Il rivestimento superficiale, o "coating", può essere realizzato con due procedimenti 
differenti, sviluppati già dagli anni ottanta, che sono però relativamente costosi. Il più 
usato è il CVD o "Chemical Vapor Deposition" che si realizza durante la produzione del 
vetro piano (float). Questa tecnica prevede l'impiego di un gas con la funzione di 
precursore il quale reagisce o si decompone sulla superficie del substrato provocando il 
deposito di un film sottile sulla superficie. [5] Questo processo è semplice ed efficiente e il 
risultato è un vetro di grande durata, bassa manutenzione e alta resa, che vengono 
chiamati vetri "hard coating". 
L'altro processo per ottenere vetri basso emissivi è il MSVD, Magnetron Sputtering 
Vacuum Deposition, noto anche come "sputtering", un processo sofisticato che permette 
la stesura sottovuoto di un sottile strato metallico o ceramico sul foglio di vetro.  
Questi vetri, detti anche "soft coating", sono realizzati in impianti separati rispetto agli 
"hard coating" e richiedono un dispendio di energia fino a tre volte maggiore, sono più 
delicati e facilmente graffiabili, però hanno migliori caratteristiche di isolamento e 
trasmissività. 
I vetri low-e mostrano un'elevata trasparenza nella regione del visibile, ma un'elevata 
riflettività per la radiazione infrarossa; questi materiali sono quindi in grado di isolare 
termicamente la casa dal calore. 
L'isolamento termico delle finestre è un fattore importante nel bilancio energetico di una 
abitazione. Il riscaldamento prodotto internamente in inverno non deve essere dissipato 
all’esterno, ma allo stesso tempo è necessario permettere alla luce visibile di penetrare 
all'interno. Analogamente, in estate l'intensa radiazione solare deve illuminare l'interno, 
ma deve penetrare meno calore possibile. (Figura 1.6) 
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Figura 1.6  Meccanismo di azione dei vetri IR riflettenti 
 
Il principale problema connesso con l’utilizzo dei vetri low-e è quello dell'irraggiamento 
solare, che se di inverno apporta energia termica gratuitamente ed è quindi positivo, 
d'estate questo a determinate latitudini e per grandi superfici vetrate può essere un 
problema per il raffreddamento dell'edificio. 
Una soluzione a questo inconveniente può essere costituita dai vetri a controllo solare 
che hanno un fattore solare (ossia la percentuale di energia che attraversa il vetro in 
rapporto all'energia solare incidente) basso, ma che comportano un aumento dei costi di 
riscaldamento in inverno.  
Un' altra soluzione è rappresentata dai vetri selettivi, che sono in grado di trattenere il 
calore nei periodi invernali e riflettono la radiazione nei periodi estivi. La selettività può 
essere realizzata attraverso opportune nano cariche disperse nel film deposto sul vetro. 
In un clima caldo, quando il surriscaldamento degli ambienti interni dovuto 
all'irraggiamento solare è un problema, si può ottenere una maggiore efficienza 
energetica, (che per definizione indica la capacità del sistema di sfruttare l'energia che gli 
viene fornita per soddisfare il fabbisogno, minori sono i consumi relativi al 
soddisfacimento del fabbisogno migliore è l'efficienza energetica del sistema 
considerato), utilizzando dei rivestimenti superficiali multistrato trasparenti alla luce 
visibile e riflettenti la radiazione IR; attualmente i rivestimenti utilizzati per il risparmio 
energetico sono costituiti da una sottile pellicola di metallo riflettente (tipicamente 
argento) e da due strati di dielettrico che abbiano un'azione di antiriflesso nell'intervallo 
del visibile (tipicamente biossido di titanio). Questi rivestimenti sono accoppiati 
dielettrico/metallo/dielettrico e sono applicati al vetro. [6] (Figura 1.7)  
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I sistemi maggiormente utilizzati sono composti inorganici, quali per esempio: 
TiO2/Ag/TiO2, ZnS/Ag/ZnS oppure ZnS/Al/ZnS. 
Queste tecnologie presentano anche degli svantaggi, come la scarsa stabilità dello strato 
di argento alle condizioni metereologiche e durante le fasi di lavorazione; è stato 
osservato che l'umidità aumenta la migrazione degli atomi di argento, favorendo i 
processi di aggregazione. Inoltre l'effetto degli atomi di ossigeno attivi presenti nel 




Figura 1.7  Schema di un vetro accoppiato dielettrico/metallo/dielettrico  
 
 
1.3.1 Meccanismo di riflessione della luce infrarossa 
 
Quando un fascio di luce incide su un campione in polvere, possono verificarsi diversi 
fenomeni: l'assorbimento, la trasmissione e la riflessione. Se il campione ha uno spessore 
consistente, la quantità di luce trasmessa è trascurabile.  
Esistono due tipi di riflessione: la riflessione speculare e la riflessione diffusa; la prima è 
tipica per superfici otticamente lisce e per campioni altamente assorbenti, la seconda 
invece si verifica quando la radiazione incidente penetra nella polvere e viene riflessa 
dall'interfaccia dei cristalli in modo casuale, su molte direzioni (Figura 1.8). Quest'ultima 





   
Metalli IR riflettenti 
Materiali dielettrici 
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dimensione delle particelle diminuisce, il numero di riflessioni aumenta. Ne consegue 
che la profondità di penetrazione della luce incidente diminuisce portando ad una 
diminuzione dell'assorbimento e ad un aumento della riflettanza. 
I pigmenti multistrato sono progettati per minimizzare la riflessione della luce visibile e 
massimizzare la riflessione della radiazione IR.  
La riflettanza dipende dall'indice di rifrazione relativo alle particelle e da quello del 
mezzo circostante. Inoltre, la capacità di riflettere la radiazione IR è legata anche alla 
dimensioni medie delle particelle, alla loro distribuzione e alla loro forma. [8] In 
particolare, particelle di dimensioni nanometriche accrescono significativamente le 
proprietà riflettenti. Gli effetti maggiori si hanno con particelle la cui dimensione è 









Se un fascio luminoso incide sulla superficie di separazione di due mezzi con indice di 
rifrazione diverso, esso si divide in due parti di modo che una parte dell’energia luminosa 
si riflette indietro nel primo mezzo, dando il fenomeno della riflessione, ed una parte 
entra nel secondo mezzo, dando il fenomeno della rifrazione. (Figura 1.9) 
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Figura 1.9  Meccanismo di riflessione/rifrazione di una radiazione luminosa 
 
 
La parte di radiazione che viene rifratta promuove delle transizioni nei livelli elettronici, 
rotazionali o vibrazionali che dipendono dal tipo di materiale che incontra e dalla 





1.3.2 L'effetto delle dimensioni delle particelle 
 
 
I materiali nanocristallini risultano di grande interesse sia teorico sia sperimentale; in 
particolare le nanoparticelle di ossidi metallici mostrano proprietà chimiche 
notevolmente differenti rispetto ai macrocristalli. I pigmenti contenenti nanoparticelle 
migliorano significativamente le proprietà di vari rivestimenti, tra cui resistenza al 
graffio, protezione UV e proprietà antibatteriche. 
In particolare, le dimensioni possono influenzare le proprietà ottiche di riflettenza. 
Il biossido di titanio è l'ossido maggiormente utilizzato per le sue efficaci proprietà di 
diffusione della luce; i rivestimenti riflettenti di TiO2 sono impiegati in prodotti ottici 
commerciali quali fibre ottiche, sfere integranti, pannelli riflettenti e specchi per le cavità 
laser. Grazie alla morfologia controllata, all' elevato rapporto tra superficie e volume e 
all'elevata purezza, le nanoparticelle di TiO2 sono potenziali candidati per pigmenti 
riflettenti rispetto alle stesse particelle di dimensioni micrometriche. 
E’ stato osservato che se la dimensione delle particelle di TiO2 cambia da 0,2 um a 0,8 
micron, la riflettività della luce visibile viene ridotta di circa il 25%, mentre la riflettività 
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NIR aumenta di circa il 14%. Inoltre, drogare il biossido di titanio con altri elementi, 
quali Al, Li e K è un buon metodo per migliorare la riflettanza delle particelle di TiO2; in 
particolare è stato studiato l'effetto del drogaggio con Al. [4] 
Oltre al biossido di titanio sono stati studiati altri pigmenti NIR riflettenti. L'ossido di 
zinco è una polvere bianca che  viene utilizzata come pigmento nell'industria delle 
vernici. Analogo comportamento è stato osservato con le particelle di ZnO: un 
significativo miglioramento dell'efficienza della dispersione può essere ottenuto 
utilizzando pigmenti nanostrutturati ottimizzati. 
Altri materiali con elevati indici di rifrazione si sono dimostrati Fe2O3, Cr2O3, ZnS, Sb2O3 
e ZrO2. E' consigliato, per raggiungere un'alta riflessione in un ampio intervallo spettrale, 




1.4 Il poli(butirrale di vinile) 
 
 
Il poli(butirrale di vinile), indicato con l'acronimo PVB è un polimero robusto e flessibile, 
che presenta ottime proprietà adesive con molti materiali come vetro, metallo, plastica e 
legno [9]. L'uso principale del PVB è in laminati di vetri di sicurezza in cui ha il ruolo di 
mantenere uniti i due strati di vetro impedendo la propagazione di fratture tra uno strato 
e l'altro; è particolarmente utilizzato nei vetri per auto e strutture architettoniche. 
Le maggiori case produttrici di PVB per la produzione di vetri laminati sono Solutia, 
DuPont, Seki e Kuraray. 
Il PVB viene prodotto per condensazione del poli(alcol di vinile), indicato con l'acronimo 
PVA, e della butirraldeide, in presenza di un catalizzatore acido. Il meccanismo di 






















A differenza di quanto può sembrare dalla reazione di sintesi del PVB, quest’ultimo è in 
realtà un polimero random composto dal 69-88% di polivinil butirrale, dall'11-27% di 
polivinil alcol e dall'1-4% di polivinil acetato. [10, 11] (Figura 1.11) La piccola % di acetato 
deriva dalla sintesi del PVA, il quale viene preparato mediante polimerizzazione del vinil 
acetato; il polimero ottenuto viene successivamente idrolizzato a PVA. [12] 
La diversa composizione del polimero dipende dalle condizioni di reazione con cui viene 
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1.4.1 Compositi a base di PVB 
 
 
Dato il largo impiego del PVB come pellicola tra i vetri laminati e la sua elevata 
trasparenza, risulta interessante studiare come possono variare le proprietà ottiche del 
PVB quando viene addizionato con nanoparticelle che presentano la capacità di riflettere 
la radiazione infrarossa. Al fine di ottenere le proprietà ottiche desiderata, esempi sono 
riportati in letteratura in cui il PVB viene addizionato con vari ossidi metallici, tra cui i 
più studiati sono il biossido di titanio (TiO2), l'ossido di zinco (ZnO) e la silice (SiO2). 
I compositi addizionati di ZnO sono studiati soprattutto per lo sviluppo di nanocompositi 
con funzione di schermatura per la radiazione ultravioletta; questi possono essere 
utilizzati per finestre, per lenti a contatto o per vetri. [13] La maggiore difficoltà nella 
preparazione dei nanocompositi è stata riscontrata nel mantenere la trasparenza a causa 
dell'aggregazione delle nanoparticelle inorganiche. 
L'aggiunta della silice alla matrice polimerica influenza, invece, sia le proprietà 
meccaniche che le proprietà ottiche del polimero; aumenta la tenacità del materiale e 
l'allungamento a rottura, la resistenza alla trazione risulta essere 3-4 superiore rispetto al 
solo PVB. 
Inoltre i nanocompositi di SiO2/PVB hanno buone proprietà di schermatura per la 
radiazione ultravioletta ma mantengono la trasparenza nella regione del visibile. [14] 
Meno studiato ma comunque interessante risulta l'impiego di ossidi misti, in particolare 
ATO (ossido di stagno drogato con ossido di antimonio), ITO (ossido di stagno drogato 
con ossido di indio) e AZO (ossido di zinco drogato con ossido di alluminio).  
Questi ossidi sono interessanti grazie alle loro proprietà e alla loro applicabilità nei 
dispositivi elettronici moderni (display, diodi e celle solari organiche); ITO è trasparente 
nella regione di lunghezza d'onda del visibile e possiede un'eccellente conduttività 
elettrica. Pellicole conduttive di ITO sono generalmente realizzate mediante deposizione 
chimica di vapore. [15] 
AZO è un ossido che mostra elevata conduttività ed attività fotocatalitica; esistono 
diverse vie di sintesi, come il processo sol-gel, la deposizione chimica di vapori, lo 
sputtering e la coprecipitazione. Il metodo di coprecipitazione è quello che ha attratto 
maggiormente l'attenzione grazie alla maggiore flessibilità, riproducibilità ed al costo 
inferiore. 
Anche AZO, come ITO è conduttivo e trasparente nella regione del visibile e può quindi 
essere impiegato nella produzione di compositi trasparenti e conduttivi. [16]    
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1.5 Sintesi e proprietà di ATO 
 
 
ATO è un ossido di stagno drogato con antimonio, trasparente conduttivo con una band 
gap, ovvero l'intervallo di energia interdetto agli elettroni, ampio (3,6 eV) caratterizzato 
da una bassa resistività elettrica, da un'elevata trasparenza nella regione del visibile, da 
una buona stabilità termica ed ambientale. [17] 
Le nanoparticelle di ATO negli ultimi anni hanno suscitato un interesse crescente grazie 
alla possibilità di essere impiegate come ossidi trasparenti conduttivi (TCOs). 
L'introduzione dell'antimonio all'interno del reticolo dell'ossido di stagno aumenta 
notevolmente la conducibilità degli elettroni. [18] 
ATO è trasparente in tutta la regione del visibile ed è in grado di riflettere la luce 
infrarossa; queste caratteristiche fanno si che ATO possa essere impiegato come elettrodo 
trasparente, come dispositivo di stoccaggio dell'energia e come materiale da utilizzare nei 
vetri per riflettere la radiazione infrarossa. Può inoltre essere impiegato come 
catalizzatore per l'ossidazione delle olefine e come anodo nelle batterie agli ioni di litio. 
In passato, le nanoparticelle di ATO venivano sintetizzate per reazione allo stato solido o 
con un metodo di coprecipitazione. I materiali di partenza utilizzati per la sintesi con la 
coprecipitazione comprendevano tutti metalli clorurati come ad esempio SnCl4, SnCl2, 
SbCl3 e SbCl5. Pochi dettagli sono dati in letteratura sul processo di sintesi, ma un 
problema riguardava gli ioni cloro adsorbiti sul precipitato che risulta molto difficile da 
risciacquare. Gli ioni cloro residui rendevano volatili sia i composti di antimonio che di 
stagno, influenzando le proprietà di superficie ed elettriche. 
Nella letteratura più recente, sono presenti diversi metodi di sintesi delle nanoparticelle 
di ATO.  
Un metodo di sintesi utilizzato è la coprecipitazione a partire da stagno granulato. Lo 
stagno viene disciolto in acido nitrico e filtrato per rimuovere le impurezze insolubili, 
mentre l'ossido di antimonio viene sciolto in acido citrico fuso. Le due soluzioni vengono 
mescolate ed agitate. Successivamente viene aggiunto l'idrossido di ammonio per 
precipitare gli ioni Sn4+ ed Sb3+ fino a pH 7. Il precipitato viene lavato con acqua 
distillata ed etanolo, essiccato e calcinato a 600°C in muffola per dotare le particelle di 
conduttività. [19] 
Alternativamente è proposto il metodo Pechini, ovvero un processo sol-gel modificato e 
utilizzato per i metalli che non sono adatti per reazioni sol-gel tradizionali a causa del 
loro equilibrio di idrolisi sfavorevole. Questo metodo è stato inizialmente sviluppato per 
la formazione di film sottili e successivamente adattato alla sintesi di prodotti in polvere. 
Il metodo Pechini si basa sulla formazione di complessi di metalli alcalini, alcalino-
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terrosi, metalli di transizione, o addirittura non metalli con agenti chelanti organici 
bilaterali e tridentati come l'acido citrico. Un polialcool come il glicole etilenico viene 
aggiunto per stabilire legami tra i chelati per mezzo di una reazione di poliesterificazione, 
con conseguente gelificazione della miscela di reazione. [20] 
La coprecipitazione migliora la reattività dei componenti, mentre il metodo Pechini 
migliora l'omogeneità chimica. In entrambi i casi è necessaria una calcinazione a 
temperature maggiori di 500°C per incorporare gli atomi di Sb nel reticolo dell’ ossido di 
stagno; questo comporta l'ottenimento di particelle di grandi dimensioni e un elevato 
grado di aggregazione. 
In letteratura è riportato un metodo idrotermale per la sintesi diretta di nanoparticelle di 
ATO con un'elevata superficie specifica. Le materie prime di partenza sono stagno 
granulato e Sb2O3; questo metodo non necessita di un processo di calcinazione e la 
dispersità delle nanoparticelle risulta notevolmente migliore. In questo caso le particelle, 
prima di essere essiccate, vengono mantenute per 10h a 120-170°C in autoclave. [18] 
 
 
1.6 Scopo della tesi 
 
 
Scopo di questo lavoro di tesi sarà quello di preparare sospensioni stabili di 
nanoparticelle di ossidi misti di metalli che possano essere disperse in modo omogeneo 
all'interno di una matrice polimerica opportunamente scelta.  
In particolare, l’attenzione sarà focalizzata sul poli(butirrale di vinile), PVB, quale 
matrice polimerica tradizionalmente utilizzata nell’industria del vetro, per la 
realizzazione di vetri di sicurezza. Saranno scelte nanoparticelle di ossido di stagno 
drogate con ossido di antimonio, ATO, disponibili commercialmente (Sigma Aldrich) o in 
fase di sperimentazione (Colorobbia). Questi sistemi nanostrutturati, secondo le ipotesi 
di lavoro e la letteratura dovrebbero mostrare delle proprietà ottiche interessanti, ovvero 
dovrebbero riflettere la radiazione infrarossa consentendo di avere un minore dispendio 
energetico, per applicazione nel settore dell’edilizia sostenibile. 
Questo lavoro di tesi, si è inserito all'interno del progetto regionale Sinergy, che prevede 
tra le varie attività, proprio la realizzazione di vetri a bassa emissività per i settori 
dell'edilizia e automobilistico. 
In questo lavoro, sarà previsto di preparare materiali nanocompositi stabilizzando prima 
le nanoparticelle con un opportuno agente in grado di interagire con le funzionalità 
presenti sulla superficie delle nanoparticelle evitando così la loro aggregazione in 
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sospensione e successivamente disperdendole in una soluzione del polimero. I materiali 
nanocompositi preparati saranno caratterizzati da un punto di vista morfologico, termico 
e meccanico. Vista la scarsa letteratura a disposizione su questi sistemi, particolare 
attenzione sarà dedicata allo studio di eventuali modifiche indotte dalle nanoparticelle 
sulla dinamica delle catene macromolecolari e di come questa modifica la temperatura 
vetrosa del polimero.  
 
   Parte Sperimentale 
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2. PARTE SPERIMENTALE 
 
 
2.1 Materiali  
 
2.1.1 Solventi  
 
 Acqua distillata Millipore ottenuta con un produttore di acqua deionizzata Direct-
Q® 8 UV system,; 
 Etanolo (Fluka) con purezza ≥ 99,8% 
 
2.1.2 Nanoparticelle  
 
Sono state utilizzate nanoparticelle di ATO (ossido di stagno drogato con ossido di 
antimonio) fornite dalla Colorobbia S.p.a e nanoparticelle di ATO commerciali (Sigma 
Aldrich) con diametro medio dichiarato < 50 nm e purezza ≥ 99,5 %. 





Lo stabilizzante utilizzato è l'MTS, Trimetossisilil propil metacrilato (Figura 2.1), 
prodotto commerciale della Sigma Aldrich con purezza ≥ 98%. 
A temperatura ambiente si presenta come un liquido incolore abbastanza viscoso, 
sensibile all'umidità. 
 
                     
                                                   
Figura 2.1  Struttura chimica dello stabilizzante MTS 
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Le proprietà chimico-fisiche, come da scheda tecnica fornita dal produttore sono: 
 
 temperatura di ebollizione: 190°C 
 massa molecolare: 248,35 
 densità: 1,045 g/ml 
 
 
2.1.4 Poli(butirrale di vinile)  
 
Il polimero utilizzato in questo studio è il PVB poli(butirrale di vinile), commercializzato 
dalla Sigma Aldrich con il nome di Butvar B-98 e prodotto dalla Eastman, la cui struttura 
è riportata in Figura 2.2. Il PVB viene prodotto per condensazione del PVA (poli(alcole 
vinilico) o poli(vinil alcol) con la butirraldeide, in presenza di un catalizzatore acido, non 











Figura 2.2  Struttura chimica della matrice polimerica utilizzata 
 
 
Il PVB è un terpolimero random composto dal 69-88% di poli(butirrale di vinile), dall' 11-
27% di poli(alcole vinilico) e dall' 1-4% di poli(acetato di vinile). In particolare, il PVB 
utilizzato in questo lavoro di tesi appare sottoforma di una polvere bianca, possiede il 18-
20% di poli(alcole vinilico), al massimo il 2,5% di poli(acetato di vinile), circa l'80% di 
poli(butirrale di vinile) e il suo peso molecolare è compreso tra 40000 e 70000 u.m.a, 
come dichiarato dal produttore. 
 
La temperatura di transizione vetrosa (Tg) dichiarata è compresa tra 72 e 78 °C, mentre la 
Tg misurata dal nostro strumento risulta essere 69,2 °C. 
Il polimero risulta insolubile in acqua e solubile in etanolo. 
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Per sonicare le sospensioni di nanoparticelle è stato utilizzato un bagno d'acqua ad 




La centrifugazione delle sospensioni di nanoparticelle in etanolo è stata effettuata in una 
centrifuga Centrifuge MPW-352, con massimo numero di giri 10000 rpm. 
Le sospensioni sono state centrifugate per 15 min a una velocità di 6000 rpm. 
 
2.2.3 Analisi calorimetrica differenziale a scansione (DSC) 
 
Lo strumento impiegato per le analisi di calorimetria a scansione differenziale (DSC) è un 
calorimetro SII DSC 7020 EXSTAR, Seiko, equipaggiato con un sistema di 
raffreddamento collegato ad un dewar contenente azoto liquido. 
All’interno della cella di misura inclusa in un blocco riscaldante ad elevata conduttività 
che può essere riscaldato o raffreddato in modo controllato, sono poste due capsule di 
alluminio contenenti una il materiale da analizzare mentre  l’altra funziona da 
riferimento. 
Sono state impiegate piccole masse di campione, dell'ordine dei 5 mg, per ridurre al 
minimo le problematiche legate alla possibile non uniforme distribuzione del calore nel 
campione. Le misure sono state effettuate in atmosfera di azoto. 
Il risultato prodotto da una misura di DSC è un grafico in cui viene riportata la curva del 
flusso di calore in funzione della temperatura. 
Le condizioni operative (intervalli di temperatura, velocità di scansione, ecc.) impiegate 
per le analisi dei materiali compositi utilizzati in questo lavoro sono riportate in Tabella 
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Tabella 2.1  Programma termico utilizzato per l'analisi DSC dei compositi 
 
Step Temperatura (°C) 
Durata (min) o 
velocità di scansione 
(°C/min) 
Primo Raffreddamento Da 20 a -50 30°C/min 
Isoterma -50 5 min 
Primo Riscaldamento Da -50 a 250 20°C/min 
Isoterma 250 5 min 
Secondo 
Raffreddamento 
Da 250 a -50 20°C/min 
Secondo 
Riscaldamento 
Da -50 a 250 10°C/min 
Isoterma 250 2 min 
Terzo Raffreddamento Da 250 a 20 50°C/min 
Isoterma 20 3 min 
 
 
Tabella 2.2  Secondo programma termico utilizzato per l'analisi DSC dei compositi 
 
Step Temperatura (°C) 
Durata (min) o 
velocità di scansione 
(°C/min) 
Primo Raffreddamento Da 20 a 0 10 °C/min 
Isoterma 0 2 min 
Primo Riscaldamento Da 0 a 110 10 °C/min 
Isoterma 110 2 min 
Secondo 
Raffreddamento 
Da 110 a 0 10 °C/min 
Isoterma 0 2 min 
Secondo 
Riscaldamento 
Da 0 a 110 10°C/min 
Isoterma 110 2 min 
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2.2.4 Analisi termo gravimetrica (TGA) 
 
Le analisi termogravimetriche sono state effettuate utilizzando uno strumento SII 
TG/DTA 7200 EXSTAR, Seiko. (Figura 2.3) 
 
 
Figura 2.3  Immagine dello strumento SII TG/DTA 7200 EXSTAR 
 
Questo strumento consente di registrare la variazione di massa di un campione, quando 
esso viene riscaldato in atmosfera controllata, in conseguenza alla volatilizzazione o 
decomposizione di alcuni componenti. L'analisi termogravimetrica è un'analisi 
quantitativa che però non consente di conoscere l’esatta composizione del materiale 
analizzato. 
 
Lo strumento è composto da: 
1. una bilancia analitica ad elevata sensibilità, di portata compresa tra 5 e 20 mg; 
2. un riferimento costituito da un crogiolino vuoto in allumina; 
3. un forno con una temperatura di esercizio compresa tra 25 e 1500 °C; 
4. un sistema di gas di spurgo che assicura un ambiente inerte o reattivo a seconda 
della tipologia di esperimento; 
5. un computer per il controllo dell’analisi, l'acquisizione e l'elaborazione dei dati. 
 
Le condizioni di impiego (flusso di aria o N2) dello strumento dipendono dalle 
informazioni che si vogliono ottenere. I campioni, con masse dell'ordine dei 10 mg sono 
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Tabella 2.3  Programma termico utilizzato per le misure di stabilità termica 
 
N° di step 
T iniziale 
(°C) 





1 30 700 10 aria 
 
 
2.2.5 Light Scattering Dinamico (DLS) 
 
Il DLS è una tecnica non distruttiva che consente di indagare, su scala nanometrica, le 
dimensioni medie delle particelle presenti in una sospensione. 
Il campione in sospensione è irradiato da un laser e la luce viene dispersa in una 
direzione rilevata con risoluzioni di tempo molto piccole. Dalla fluttuazione dell'intensità 
della luce dispersa può essere calcolata la mobilità delle particelle e quindi, grazie alla 












Per motivi tecnici sono stati utilizzati due strumenti differenti; le prime misure sono state 
effettuate con uno strumento 90Plus Brookhaven Instruments Corporation, equipaggiato 
con laser 35 mW Hamamatsu HC120 a una lunghezza d’onda di 662 nm ed un detector a 
fotodiodo Avalanche che fornisce direttamente i valori di diametro medio pesato rispetto 
all'intensità e polidispersità calcolati sulla base delle analisi dei cumulanti della funzione 
di autocorrelazione attraverso l'elaborazione dati, mediante l'algoritmo NNLS. 
Il secondo strumento utilizzato è il Beckman Coulter – Delsa Nano C particle analyzer ed 
i dati sono stati rielaborati con l’algoritmo di fotocorrelazione CONTIN. 
 
I campioni sono stati preparati introducendo in una cuvetta di vetro circa 1-2 ml la 
sospensione di nanoparticelle. Nel caso dello strumento 90Plus Brookhaven Instruments 
Corporation per ogni campione sono state registrate tre misurazioni della durata di tre 
minuti ciascuna; nel caso dello strumento Beckman Coulter – Delsa Nano C particle 
analyzer per ogni campione sono state registrate tre misurazioni di 50 acquisizioni 
ciascuna. 
In entrambi i casi è stato possibile ottenere un valore medio del diametro e della 
polidispersità. 
Al termine delle analisi si ottengono dei grafici in cui sono riportati, sull'asse x, il 
diametro e sull'asse y la distribuzione dell'intensità normalizzata. 
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2.2.6 Prove Meccaniche Sforzo-Deformazione 
 
Le proprietà meccaniche, ovvero il modulo elastico e l'allungamento a rottura, sono state 
effettuate eseguendo delle prove di sforzo-deformazione in trazione; un'estremità del 
provino viene fissata a una barra statica, l'altra estremità ad una barra che si muove a 
velocità costante. Le analisi sono state effettuate allungando i provini con una velocità di 
10 mm/min utilizzando un dinamometro Tinius Olsen modello H10KT dotato di una 
cella di carica QMAT da 500 Newton. (Figura 2.4) 
 
 
Figura 2.4  Immagine del dinamometro Tinius Olsen H10KT 
 
Il provino si allunga fino a rompersi e viene registrato un diagramma in cui viene 
riportata la forza in funzione dell'allungamento percentuale. 
Il modulo di Young viene determinato dal diagramma nel tratto in cui il materiale subisce 
una deformazione elastica lineare. A valori maggiori di sforzo si trova un massimo, che 
rappresenta il punto di snervamento, ovvero il valore della tensione a cui il materiale 
inizia a deformarsi plasticamente passando da un comportamento elastico reversibile ad 
un comportamento plastico irreversibile. 
La prova meccanica termina quando il provino di rompe; il punto finale della curva 
rappresenta il massimo allungamento del provino prima della rottura. 
 
I provini, dalla tipica forma ad "osso di cane" sono ottenuti, secondo la norma ASTM 
D638, intagliando i film con una fustellatrice metallica. 
Per ogni campione le misure sono state effettuate su almeno 5 provini, tutti condizionati 
per 48 ore in una camera a umidità controllata (soluzione satura di nitrato di calcio 
tetraidrato, umidità al 50%). Per ciascuna serie di campioni sono stati calcolati i valori 
medi di modulo, sforzo a snervamento e allungamento a rottura. 
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2.2.7 Analisi spettroscopica UV-Vis-NIR 
 
Le analisi spettroscopiche UV-Vis-NIR sono state effettuate utilizzando uno 
spettrofotometro Varian Cary 500 UV-VIS NIR presso il Dipartimento di Fisica di Pisa. 
Gli spettri dei compositi sono stati registrati in trasmittanza, con una velocità di 
scansione di 72 nm/min, in un range di lunghezza d'onda compreso tra 200 a 2800 nm. 
 
2.2.8 Analisi spettroscopica ATR-FTIR 
 
Gli spettri FTIR in modalità ATR sono stati registrati con uno spettrofotometro Perkin 
Elmer FT-IR Spectrum 100 dotato di un accessorio per le misure ATR ed equipaggiato 
con una punta di diamante.  
Lo strumento è interfacciato con il software “Spectrum 100” per l’acquisizione e 




2.2.9 Analisi microscopica AFM 
 
La microscopia a forza atomica è un microscopia a scansione di sonda che consente di 
analizzare la topografia superficiale di campioni su scala nanometrica. Il microscopio è 
costituito da una sonda formata da una punta acuminata situata all'estremità di una leva 
(denominata cantilever), in grado di deflettersi sotto l'azione delle forze di interazione tra 
la sonda e gli atomi del campione. Il vantaggio principale di questa microscopia è la 
capacità di analizzare la superficie di campioni sia conduttori che isolanti, e anche in 
condizioni ambiente. 
La punta è di solito in contatto meccanico con il campione; il campione è mosso da uno 
scanner piezoelettrico nel piano xy. Per misurare i movimenti su e giù della punta, un 
fascio laser è focalizzato sul retro del cantilever. Da lì il raggio laser viene deviato verso 
un fotorivelatore; se il cantilever si muove, la posizione del raggio riflesso cambia. Con 
l'aiuto del fotorivelatore questo cambiamento è convertito in un segnale elettrico. 
Uno degli svantaggi principali di questa tecnica è la possibilità che la punta, entrando in 
contatto con il campione, venga danneggiata o danneggi il campione stesso. 
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Le immagini AFM sono state acquisite presso il Dipartimento di Fisica dell'Università di 
Pisa con un Microscopio Veeco Multimode Nanoscope IIIa, con scanner da 100x100 
micron2 di scansione massima. Le immagini topografiche sono state registrate in 
modalità tapping mode con una sonda in silicio con raggio apicale della  punta di circa 7-
10 nm. 
Tale microscopio è dotato anche di un'estensione per microscopia di forza elettrostatica e 
Kelvin probe, equipaggiato con controllo in temperatura e cella liquida. 
 
I campioni analizzati sono stati preparati facendo filmare una quantità minima di 
polimero tal quale e di polimero caricato di nanoparticelle, su un vetrino di 1x1 cm2, in 
modo da ottenere un film il più sottile possibile. 
 
2.2.10 Analisi microscopica TEM 
 
Il microscopio elettronico a trasmissione (TEM) è caratterizzato dall’impiego di un fascio 
elettronico come sorgente. Gli elettroni che costituiscono il fascio attraversano una 
sezione dove è stato creato precedentemente il vuoto, per poi passare completamente 
attraverso il campione. Questo, dunque, deve avere uno spessore estremamente ridotto, 
compreso tra 50 e 500 nm. Il potere di risoluzione (la minima distanza fra due punti per 
la quale si possono distinguere come tali e non come uno solo) è di circa 0,2 nm, cioè 
circa 500 mila volte maggiore di quello dell'occhio umano. 
Il campione consiste in sezioni molto sottili, appoggiate su di un piccolo dischetto in 
rame o nichel (del diametro di pochi millimetri) finestrato di solito a rete ("retino") in 
modo che la sezione possa essere osservata tra le sue maglie senza interposizione di vetro 
(a differenza di quello che avviene nel microscopio ottico) che non sarebbe attraversato 
dagli elettroni.  
 
Il microscopio elettronico a trasmissione è costituito da: 
1. una colonna cilindrica alta, cava e sottovuoto, all'interno della quale passa il fascio 
di elettroni. La parte superiore della colonna contiene il catodo, un sottile 
filamento di tungsteno che quando viene riscaldato agisce come fonte di elettroni. 
2. dei potenti elettromagneti, che sostituiscono le lenti, che consentono di accelerare 
gli elettroni in un fascio sottile e di deviare il fascio elettronico nel suo cammino, 
mettendolo a fuoco. Sono presenti tre tipi di lenti-magneti: le lenti del 
condensatore (che mettono a fuoco il raggio di elettroni sul campione), le lenti 
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dell'obiettivo (che raccolgono l'immagine) e le lenti dell'oculare (che 
ingrandiscono l'immagine ulteriormente). 
3. una consolle con la quale è possibile eseguire le operazioni nella colonna, cioè 
fornire una determinata corrente per controllare la forza dei magneti. 
Modificando la corrente applicata alle varie lenti del microscopio l'ingrandimento 
può variare da 1000 a 250.000 volte. 
4. uno schermo alla base della colonna che raccoglie l'immagine finale, quella vista 
dall'osservatore. Gli elettroni che colpiscono lo schermo eccitano la copertura di 
cristalli fluorescenti, che emettono luce visibile, percepita come un'immagine. 
 
Le analisi sulle sospensioni sono state effettuate con un microscopio Philips CM12 
registrato con CCD camera (Gatan 791) applicando una tensione di accelerazione di 110 
kV. 
Le analisi sui film sono state effettuate con un microscopio Zeiss EM 900 applicando una 
tensione di accelerazione di 80 kV. Sezioni ultrafini (spessore circa 50 nm) dei campioni 
sono stati ottenuti utilizzando un crio-ultramicrotomo Leica EM FCS, dotato di una lama 
di diamante, mantenendo il campione a -80 °C. 
Da ogni campione (in forma di film dello spessore di ca. 200 μm) sono state ricavate 
alcune striscioline (larghe 2 mm e lunghe 2 cm circa) che sono state inserite in posizione 
verticale in appositi contenitori in polietilene. Dopo avervi versato una resina 
termoindurente (Durcupan™ ACM della Fluka) i contenitori sono stati messi in stufa a 
70° per 24 h.  
Avvenuta quindi la polimerizzazione i campioni inglobati nella resina sono stati preparati 
per essere sezionati in fettine ultrasottili con un Ultramicrotomo Leica EM FCS dotato di 
una lama di diamante. Il taglio è stato eseguito a temperatura ambiente, in quanto la Tg 
del materiale (70°C circa) permette di avere campioni sufficientemente rigidi.  
Le sezioni ottenute, dello spessore di circa 40 nm, sono state raccolte dal liquido di 
flottaggio (in questo caso acqua) su apposite griglie di rame (300 maglie) del diametro di 
3 mm con supporto di carbonio, per la successiva indagine morfologica 
 
 
2.2.11   Analisi microscopica SEM 
 
Le analisi SEM sono state realizzate presso il Dipartimento di Ingegneria Civile ed 
Industriale. Lo strumento utilizzato è JOEL JSM-5600LV (Tokyo, Japan). I film prima 
della misura sono stati sottoposti a frattura criogenica in azoto liquido. 
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2.2.12 Misure di T1 protonici mediante rilassometria 
 
Il tempo di rilassamento longitudinale dei protoni (T1) è stato misurato con un 
rilassometro Spinmaster FFC-2000 NMR (Stelar srl, Mede, Italia), nelle condizioni 
specificate di seguito utilizzando la tecnica del Fast Field Cycling.   
Le misure sono state effettuate presso l'istituto ICCOM-CNR di Pisa. 
 
I profili di dispersione, cioè gli andamenti d T1 in funzione della frequenza di risonanza 
del protone, sono stati acquisiti nell’intervallo 0.01-35 MHz. Il sistema opera a una 
frequenza di misura di 21.5 MHz per 1H, con un impulso a /2 di durata pari a 9.7 μs. Le 
analisi sono tutte state condotte in un intervallo di temperatura compreso dai 30 ai 120 
°C. La temperatura dei campioni è stata controllata entro 0.2 oC con il sistema di 
controllo della temperatura Stelar VTC90. 
Le misure di T1 sono state eseguite usando la sequenza prepolarizzata (PP) con un campo 
di prepolarizzazione di 30 MHz (Bp) sotto 10 MHz e non polarizzata (NP) sopra 10 MHz, 








tempodp   
Figura 2.5  Schema della sequenza prepolarizzata  
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In figura 2.5 viene riportata la sequenza prepolarizzata PP. Durante il tempo di 
polarizzazione dp si crea magnetizzazione di equilibrio nel campo magnetico Bp. Dopo il 
passaggio al campo di rilassamento Br (che per noi ha i valori compresi nell’intervallo 
0.01-10 MHz), la magnetizzazione rilassa a un nuovo stato di equilibrio imposto dal 
nuovo valore del campo magnetico. Successivamente, il campo magnetico è portato al 
valore di misura Bd (per noi pari a 21.5 MHz) e un impulso nelle radiofrequenze Pw di /2 
è applicato per osservare la magnetizzazione. Per un valore di Br fisso, la sequenza è 
applicata per diversi valori di tempo τ, distribuiti nell’intervallo compreso tra le centinaia 
di μs e i decimi di s, a seconda della temperatura. L'andamento della magnetizzazione nel 
tempo τ è mostrato nella traccia in basso e viene descritto dall'equazione: 
 
M(τ) = A∙e-τ/T1(Br) + B 
 
dove A, B e T1(Br) sono parametri del fit. In questo modo si ottiene il valore del tempo T1 
al campo Br.  
Sono indicati diversi livelli di Br, che viene cambiato nel corso dell’esperimento.  
In figura è anche mostrato il sincronismo tra l’azione del trasmettitore Tx e l’acquisizione 











Figura 2.6  Schema della sequenza non prepolarizzata 
   Parte Sperimentale 
 32  
 
 
In figura 2.6 viene riportata la sequenza non polarizzata NP. Questa sequenza differisce 
dalla PP per l'assenza della polarizzazione durante il tempo dp. Come indicato nella 
traccia in basso, qui la magnetizzazione cresce all’aumentare di τ da zero a un valore di 
equilibrio nel campo Br (che per noi ha valori compresi nell’intervallo 10-35 MHz), con 
una velocità legata al T1, secondo l'equazione: 
 
M(τ) = - A∙e-τ/T1(Br) + B 
 
Per ogni punto acquisito, per entrambe le sequenze, il segnale è stato ottenuto 
accumulando 4 scansioni.  
Tutte le curve della magnetizzazione in funzione del tempo τ, costruite considerando 24 
valori di τ, erano monoesponenziali entro l’errore sperimentale e potevano essere fittate 
ottenendo valori di T1 con un errore inferiore al 5%. 
 
 
2.2.13 Misure di T2 protonici mediante spettrometro a 20 MHz 
 
Il tempo di rilassamento protonico trasversale (T2) è determinato acquisendo il Free 
Induction Decay (FID) mediante uno spettrometro a canale singolo costituito da un 
sistema Stelar PC-NMR e da un magnete permanente termostatato a 32 oC. Esso genera 
un campo magnetico corrispondente a una frequenza di Larmor di 20 MHz. L’impulso a 
/2 è stato pari a 3 μs e il dwell time (cioè l’intervallo di tempo tra l’acquisizione di due 
punti successivi) a 0,2 μs. Le misure sono state condotte a diverse temperature 
nell'intervallo compreso 30 e 100°C. La temperatura dei campioni è stata controllata 
entro 0.2 oC.  
I FIDs sono stati registrati in risonanza applicando la sequenza di eco solido, con un echo 
delay di 15 μs, accumulando 64 scansioni, con un recycle delay di 3 s al massimo.  Tale 
sequenza, illustrata in Figura 2.7, evita effetti legati al dead time, che impediscono una 
corretta misura delle componenti corte del FID. 
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In figura 2.7 viene riportata la sequenza di eco solido, dove sono rappresentati due 
impulsi di /2 separati dall’echo delay, che è fisso e per noi pari a 15 μs, e l’acquisizione, 
che avviene dopo un tempo pari alla separazione tra i due impulsi. Si può dimostrare che 
un segnale massimo è generato al doppio del tempo di echo delay contando dal primo 
impulso. La forma del decadimento dopo tale massimo approssima bene il decadimento 
effettivo.   
I FIDs sono stati riprodotti esprimendo la magnetizzazione M secondo l'equazione: 
 
M(τ) = wg∙e-( τ/T2g)2 + wea∙e-(τ/T2ea) + web∙e-(τ/T2eb) 
  
cioè come combinazione di tre funzioni, una gaussiana e due esponenziali. 
E' stata applicata una procedura di fitting per ottenere per ciascun FID i valori ottimizzati 
del tempo di rilassamento trasversale (T2i) e del peso (wi) per ciascuna componente, con i 
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2.2.14  GPC 
 
È stato impiegato un cromatografo costituito da pompa a quattro canali Jasco PU-2089 
Plus, un rivelatore a indice di rifrazione Jasco RI 2031 Plus, un rivelatore spettrometro 
UV multicanale Jasco UV-2077 Plus un forno per colonne Jasco CO_2063 Plus 
interfacciato ad un PC con software ChromNav Jasco per l’elaborazione dei dati. Sono 
state impiegate 2 colonne in serie Polymer Laboratories PLgel MIXED D ed una 
precolonna PL gel con riempimento di polistirene/divinilbenzene (intervallo di linearità 
102 - 6∙105 Da). Tetraidrofurano è stato utilizzato come eluente con un flusso di 1 
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2.3 Procedure Sperimentali 
 
2.3.1 Preparazione della sospensione di ATO in etanolo  
 
La preparazione della sospensione è stata effettuata disperdendo in etanolo una quantità 
nota di polvere di ATO nelle proporzioni riportate in tabella (Tabella 2.4). 
La dispersione è stata sonicata in un bagno ad ultrasuoni, a temperatura ambiente e 47 
kHz di frequenza per circa mezz'ora, per rompere gli aggregati eventualmente formati. Lo 
stabilizzante (MTS) in rapporto in peso 1:1 con ATO è stato poi aggiunto, mantenendo la 
dispersione in agitazione e sonicando nuovamente per circa 15 minuti. 
La sospensione è stata successivamente centrifugata per 15 minuti a 6000 giri, per 
recuperare e separare il surnatante dal corpo di fondo che si va a formare durante la fase 
di centrifugazione. 
Una parte nota del surnatante è stata posta in un palloncino e seccata al rotavapor; la 
parte seccata è stata sottoposta ad analisi termogravimetrica per quantificare il residuo 
corrispondente alle nanoparticelle presenti nel surnatante. 
 
 
Tabella 2.4  Quantitativi di particelle, stabilizzante e solvente utilizzati per la 
preparazione delle sospensioni 
 
 ATO (g) EtOH (ml) MTS (g) 
Sospensione ATOs 1 1,008 40 1,001 
Sospensione ATOs 2 0,501 20 0,513 
Sospensione ATOc 1 1,001 40 1,091 




2.3.2 Preparazione dei nanocompositi a matrice polimerica mediante 
deposizione da soluzione (solution casting) 
 
Una quantità pesata di PVB è stata posta in un palloncino in cui è stato aggiunto un 
volume noto di etanolo (Tabella 2.5); la soluzione è stata posta in agitazione e scaldata 
con un bagno ad olio a circa 50 °C fino alla completa dissoluzione del polimero. 
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È stata poi aggiunta goccia a goccia alla soluzione, la quantità di sospensione contenente 
le nanoparticelle necessaria ad ottenere i compositi alla concentrazione desiderata di 
ATO. 
La soluzione così ottenuta è stata versata in una capsula di petri in PTFE e lasciata 
asciugare all'aria fino alla completa evaporazione del solvente. 
 
 
Tabella 2.5  Quantitativi di polimero, sospensione e solvente utilizzati per la 




PVB (g) Sospensione (g) EtOH (ml) 
PVB-ATOc 0,5% 0,317 0,133 15 
PVB-ATOc 1% 0,301 0,270 15 
PVB-ATOc 2% 0,304 0,536 15 
PVB-ATOs 0,5% 0,299 0,114 15 
PVB-ATOs 1% 0,313 0,287 15 
PVB-ATOs 2% 0,316 0,448 15 
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3.1 Caratterizzazione materiali di partenza 
 
 
3.1.1 Il poli(butirrale di vinile) 
 
 
Il poli(butirrale di vinile), indicato con l'acronimo PVB (Figura 3.1), utilizzato in questo 
lavoro di tesi è un polimero commerciale della Sigma Aldrich, commercializzato con il 
nome di Butvar B-98, ma prodotto dalla Eastman Chemical Company. Alcune delle 
caratteristiche chimico-fisiche, come riportate nella scheda tecnica dell’azienda 










Figura 3.1  Struttura del PVB 
 
La matrice polimerica è stata caratterizzata nel presente lavoro attraverso le analisi 
riportate di seguito. I dati ottenuti sono risultati utili al fine di investigare le 
caratteristiche dei materiali nanocompositi prodotti. 
 
3.1.1.1 Peso molecolare mediante GPC 
 
I valori di peso molecolare calcolati mediante GPC, indicano un valore di Mn  di 9000, di 
Mw  di 19000 u.m.a e Id= 
Mn
Mw
= 2,1 rispetto a polistireni standard. 
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3.1.1.2 Analisi spettroscopica ATR-FTIR 
 
Con lo scopo di identificare le funzionalità caratteristiche del polimero è stata condotta 
l'analisi spettroscopica ATR-FTIR sul granulo (Figura 3.2) che mostra la presenza di una 
banda a 3440 cm-1 tipicamente attribuita al PVA, in particolare allo stretching dei gruppi 
ossidrilici (OH). Le numerose bande presenti nella zona compresa tra 1000 e 1150 cm-1 
sono attribuite alla presenza delle funzionalità acetaliche. 
Il picco a 1734 cm-1 è dovuto alla presenza del gruppo acetato. [21]  
 

























Figura 3.2  Spettro ATR-FTIR del PVB 
 
 
3.1.1.3 Analisi Termogravimetrica (TGA) 
 
L'analisi termogravimetrica, condotta in aria, del PVB commerciale sottoforma di 
granulo, mostra, a conferma di quanto riportato in letteratura [22], tre differenti regioni 
in cui si verifica la perdita di peso; la prima regione è compresa tra 200 e 250 °C e 
corrisponde a una perdita di peso del 15%, la seconda tra 260 e 400 °C, corrisponde a 
una perdita in peso del 60% e la terza tra 430 e 550 °C a circa il 5%. (Figura 3.3) 
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Figura 3.3  TGA (curva nera) e derivata prima (curva grigia) del PVB 
 
 
In tabella vengono riportate alcune temperature caratteristiche del processo calcolate dal 
termogramma e in particolare: le temperatura a cui si verifica una perdita in peso del 5% 
(T5%), le temperature di onset (T1onset- T3onset) e le temperature corrispondenti alla 
massima velocità di degradazione (T1max- T3max). (Tabella 3.1) 
 






















246 232 338 500,7 277 369 527 0 
 
 
Come osservato in un lavoro di letteratura [22], in cui si analizzano un PVB commerciale 
e uno di riciclo, il primo processo degradativo, che avviene al di sotto di 250 °C viene 
attribuito all'eliminazione di plastificante; il secondo stadio degradativo, tra 260 e 380 
°C, viene attribuito inizialmente alla perdita di butirraldeide e butanale prodotte 
dall'eliminazione dei gruppi butirrici e successivamente alla perdita di acido acetico, 
prodotto dall'eliminazione dei gruppi acetato. 
Il terzo processo invece è dovuto alla rottura delle catene macromolecolari del PVB.[21] Il 
residuo finale è pari allo 0%, ad indicare l’assenza di additivi di natura inorganica. 
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3.1.1.4 Analisi calorimetrica a scansione differenziale (DSC) 
 
Il PVB è stato analizzato mediante analisi calorimetrica a scansione differenziale (DSC) 
nell’intervallo di temperatura -50-250 °C secondo il ciclo termico riportato al paragrafo 
2.2.3 (Parte Sperimentale). In Figura 3.4 sono riportati i tre tracciati calorimetrici 
corrispondenti ai due riscaldamenti, separati da una fase di raffreddamento. 
 





















Figura 3.4  Termogramma DSC del PVB 
 
Dal primo riscaldamento (linea verde) si nota la presenza di un picco abbastanza ampio 
dovuto al rilassamento entalpico delle catene macromolecolari che si sovrappone alla Tg, 
che risulta invece ben evidente nel tracciato di raffreddamento (linea rossa) e in quello 
del secondo riscaldamento (linea blu). Dal tracciato del secondo riscaldamento, è stata 
calcolata una temperatura di transizione vetrosa del PVB commerciale di 69 °C, valore 
compreso all'interno di quelli riportati in letteratura, che variano da 62 a 78°C a seconda 
del tipo di Butvar analizzato. La scheda tecnica del produttore indica per il Butvar B-98 
una Tg compresa tra 72-78 °C.  
La Tg del PVB ovviamente dipende dal contenuto di unità vinil alcol (VAl). [21] In un 
lavoro condotto da M. D. Ferna´ndez, M. J. Ferna´ndez, P. Hoces, è stato studiato come 
il valore di Tg cambia con il contenuto di VAl. Gli autori riportano in grafico (Figura 3.5) 
una retta, che non specificano come è stata ottenuta, e la confrontano con i valori di Tg 
ottenuti per campioni di PVB a diverse concentrazioni di vinil alcol; questi valori 
mostrano un discostamento dalla linearità a valori più alti di unità VAl [21]. 
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Figura 3.5  Temperatura di transizione vetrosa in funzione della concentrazione di unità 
di VAl per campioni di PVB [21] 
 
 
Questo fenomeno è stato interpretato con un aumento della barriera alla mobilità della 
catena principale rispetto ad una semplice additività dei componenti. Dal momento che 
le unità di butirrale esercitano un’azione plastificante sul polimero, una diminuzione del 
loro contenuto porta ad un irrigidimento della catena. In aggiunta, l’aumento del 
contenuto di unità ossidriliche favorisce l’instaurarsi di legami a idrogeno che 
contribuisce ulteriormente all’irrigidimento e quindi all’aumento del valore di Tg.  
 
Al fine di confermare il processo di rilassamento osservato nel primo riscaldamento, è 
stata ripetuta la scansione termica prendendo in considerazione solamente questa fase, 
mantenendo il campione in condizioni isoterme a 40 °C per 20 minuti prima di 
procedere con la fase di riscaldamento. In Figura 3.6 è riportato il confronto tra il primo 
riscaldamento visto in figura precedente (linea verde) e il primo riscaldamento ottenuto 
dopo aver mantenuto il campione in condizioni isoterme (linea nera).  
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Figura 3.6 Confronto del termogramma del primo riscaldamento del PVB e del PVB 
mantenuto in isoterma 
 
A seguito del trattamento isotermo, non è più presente il picco visibile nel termogramma 
precedente e risulta invece evidente la Tg. Si può affermare che il mantenimento del 
polimero a 40 °C per 20 minuti consente il recupero completo dell'entalpia persa durante 




3.1.2 Le nanoparticelle di ATO 
 
 
3.1.2.1 Analisi termogravimetrica (TGA) 
 
L'analisi termogravimetrica è stata effettuata sia sulle nanoparticelle di ATO fornite dalla 
Colorobbia (ATOc), sia su quelle commerciali della Sigma Aldrich (ATOs). In entrambi i 
casi le particelle si presentano sottoforma di polvere micrometrica di colore grigio-
azzurro. (Figura 3.7) 
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Figura 3.7  Immagine della polvere di ATO 
 
 
La polvere è stata preventivamente seccata in stufa per un certo periodo di tempo, fino a 
peso costante, per cercare di eliminare l'umidità eventualmente presente prima di 
effettuare l'analisi. 
Nel caso delle particelle di ATOc (Figura 3.8) (linea rossa), nell'intervallo di misura si 
osserva una perdita in peso di circa il 3.5% che si ipotizza possa essere dovuta alla 
presenza di residui di precursori di sintesi; non è possibile determinare la natura di tali 
precursori in quanto non sono note le condizioni di processo con cui sono state prodotte 
le nanoparticelle e la strumentazione a nostra disposizione non consente di analizzare i 
fumi prodotti durante il processo termodegradativo. Nel caso delle particelle di ATOs 
invece la perdita in peso risulta trascurabile. (Figura 3.8) (linea nera) 
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3.1.3 Il trimetossisilil propil metacrilato 
 
 
La scelta di utilizzare il trimetossisilil propil metacrilato, indicato con l’acronimo MTS, 
come stabilizzante delle nanoparticelle è stata dettata dal fatto che, nei pochi lavori 
presenti in letteratura su questi sistemi, questa molecola è l'unica citata ed utilizzata. 
[23], [24] 
In generale, con il termine "stabilizzante delle nanoparticelle" si indentifica una molecola 
capace di rompere gli aggregati di dimensioni micrometriche presenti nella polvere, 
legandosi ai gruppi funzionali presenti sulla superficie delle particelle impedendo che 
queste interagiscano nuovamente tra di loro. 
 
 
3.1.3.1 Analisi spettroscopica FTIR 
 
Lo spettro caratteristico di MTS è riportato in Figura 3.9 
 

























Figura 3.9  Spettro FTIR di MTS 
 
 
Al fine di identificare i gruppi funzionali caratteristici, in tabella (Tabella 3.2) è riportato 
il confronto tra i valori ottenuti in letteratura per una prova analoga [25] e quelli ottenuti 
sperimentalmente per le principali bande di assorbimento. Lo spettro sperimentale è 
stato registrato in trasmittanza sullo stabilizzante posto tra due pasticche di KBr. 
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Tabella 3.2  Confronto tra i valori teorici e sperimentali delle bande di assorbimento 
dello stabilizzante 
 
Trimetossisilil propil metacrilato 
Valore di letteratura (cm-1)              Valore sperimentale (cm-1)                           Modi    Vibrazionali 
 




1866                                                                                                       
                    




1888                                
 
Si-CH2 (stretching asimmettrico) 
C-O-C (stretching simmetrico) 
Si-O-CH3 (bending Si-O) 
C=C (stretching) 





3.1.3.2 Analisi termogravimetrica (TGA) 
 
 
Come è logico attendersi per un composto puro e a basso peso molecolare, l'analisi 
termogravimetrica condotta sullo stabilizzante non mostra alcun stadio degradativo, ma 
solo la perdita di peso dovuta alla sua evaporazione, processo che avviene a una 
temperatura di 190 °C (Figura 3.10) 
Dal termogramma si ottiene una velocità di massima degradazione di 185 °C e una 
temperatura di onset di 123 °C. 
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Figura 3.10  Profilo TGA di MTS 
 
L'analisi è stata condotta al fine di ottenere le temperature di riferimento per l'MTS 
libero da utilizzare nello studio dei materiali compositi preparati utilizzando le 





3.2 Preparazione e caratterizzazione della sospensione di 
ATO in etanolo 
 
 
La sospensione di nanoparticelle, sia per ATOc che per ATOs, è stata preparata 
aggiungendo la polvere di ATO in etanolo, solvente scelto perchè capace di solubilizzare 
anche il PVB. La sospensione è stata sonicata con lo scopo di favorire la rottura degli 
aggregati di dimensioni micrometriche eventualmente presenti; è stato successivamente 
aggiunto lo stabilizzante (MTS) e la sospensione è stata nuovamente sonicata, in accordo 
alla procedura riportata in letteratura [23]. 
In letteratura è stato proposto il meccanismo di reazione dell’MTS di seguito riportato. 
(Figura 3.11) 
Lo stabilizzante idrolizzandosi crea legami con gli OH superficiali delle nanoparticelle di 
ATO, ma anche con tutte le superfici che hanno dei gruppi OH, come ad esempio il vetro.  
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RSi(OH)3 + 3MeOHRSi(OMe)3 + 3H2O  
 
(2) condensazione 







(3) formazione del legame covalente 
 
 
Figura 3.11 Schema del meccanismo di reazione di MTS  
 
 
Non è da escludere che lo schema generale di reazione sia più complicato di quanto 
schematizzato in quanto le tre reazioni potrebbero avvenire contemporaneamente, due 
funzionalità OH potrebbero reagire con uno stesso atomo di Si e la reazione di 
condensazione potrebbe coinvolgere più di tre molecole di MTS portando alla formazione 
di oligomeri di diversa lunghezza. 
 
Infine la sospensione è stata centrifugata per separare il corpo di fondo dal surnatante 
(Figura 3.12) 
 





Si O Si O Si OHOH
R R R
O O O
Superficie della nanoparticella  
di ATO 
Superficie della nanoparticella  
di ATO 
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Figura 3.12 Sospensione di ATOc dopo centrifugazione 
 
 
E' ragionevole ipotizzare che, il corpo di fondo, di colore grigio-azzurro, sia costituito da 
ATO di dimensioni micrometriche, non efficacemente stabilizzato. Il surnatante, 
completamente trasparente, è stato separato, recuperato tramite evaporazione del 
solvente e caratterizzato mediante FTIR, light scattering, analisi TGA e microscopia 
TEM. 
 
3.2.1 Analisi spettroscopica FTIR 
 
In (Figura 3.13) è riportato, a titolo di esempio in quanto il comportamento è lo stesso 
per entrambi i surnatanti, lo spettro ottenuto dall'analisi del surnatante preparato 
utilizzando le particelle Colorobbia (Surn ATOc-MTS) e seccato per allontanamento del 
solvente, è stato confrontato con lo spettro del solo stabilizzante.  
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Figura 3.13 Confronto dello spettro FTIR dello stabilizzante e del surnatante della 




Ѐ possibile notare, nel surnatante (linea nera), la formazione di una banda di 
assorbimento a 3445 cm-1, tipica dello stretching del gruppo OH, ad indicare l'avvenuta 
idrolisi dello stabilizzante. L'idrolisi è confermata anche dalla presenza di una banda a 
1092 cm-1, tipica dello stretching del gruppo Si-OH. 
La presenza della banda a 1630 cm-1, tipica del doppio legame C=C, indica che lo 
stabilizzante non ha subito una polimerizzazione totale durante il processo di 
stabilizzazione delle nanoparticelle. 
Non è possibile invece avere la certezza dell'avvenuta reazione tra lo stabilizzante e ATO, 
in quanto nella zona compresa tra 600 e 1500 cm-1 non si osserva la formazione di nuove 
bande, anche se la banda a 1100 cm-1 del surnatante non risulta ben risolta, come 
mostrato in Figura 3.14. 
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3.2.2 Analisi Termogravimetrica (TGA) 
 
L'analisi TGA è stata condotta sul surnatante dopo allontanamento completo del solvente 
per quantificare le nanoparticelle che sono state sospese. 
Le analisi TGA sono state inizialmente condotte sui surnatanti ottenuti con ATOc, 
preparati utilizzando quantità differenti di stabilizzante: sono state in particolare 
preparate due sospensioni, una in rapporto in peso 1:1 di ATOc-MTS (Surn ATOc-MTS 
1:1), l'altra in rapporto in peso 1:2 (Surn ATOc-MTS 1:2). (Figura 3.15) 
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 Surn ATOc-MTS 1:2
 Surn ATOc-MTS 1:1
 
Figura 3.15  Confronto dei profili TGA del surnatante di ATO-MTS in rapporto 1:1 e del 
surnatante di ATO-MTS in rapporto 1:2 
 
 
In Tabella 3.3 vengono riportate la temperatura a cui si verifica una perdita in peso del 
5% (T5%), le temperature di onset (T1onset- T2onset) e le temperature corrispondenti alla 
massima velocità di degradazione (T1max- T3max). 
 
 
Tabella 3.3  Confronto delle temperature caratteristiche dei surnatanti ottenuti con 

















93,85 336 556,5 501,5 595,9 29 
Surn ATOc-
MTS 1:2 
335,6 374 563,5 426,5 591,8 33 
 
Le curve ottenute hanno un profilo diverso fino a 200 °C; questo si ipotizza possa essere 
attribuito ad una maggiore quantità di MTS libero per la sospensione ATO_MTS in 
rapporto 1:1. Il secondo e il terzo stadio degradativo si suppone possano essere attribuiti 
alla rottura delle catene degli oligomeri di MTS ed alla rottura dei legami tra stabilizzante 
e nanoparticelle. 
Poiché la quantità di residuo finale della preparazione 1:2 (33%) non è significativamente 
maggiore rispetto alla preparazione 1:1 (29%), le sospensioni successive sono state tutte 
preparate utilizzando la quantità più bassa di MTS, anche con le particelle Sigma. 
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Sono stati confrontati, quindi, i profili TGA dei surnatanti preparati con le nanoparticelle 
Colorobbia stabilizzate (Surn ATOc-MTS) e con le nanoparticelle commerciali stabilizzate 
(Surn ATOs-MTS) che, come si può notare dalla Figura 3.16, risultano anch'esse 
differenti soprattutto nella prima parte della curva. Queste differenze si ipotizza possano 
essere dovute alla presenza di una maggiore quantità di MTS libero per la sospensione 
ATOc-MTS. Per il resto le curve mostrano lo stesso andamento, ovvero lo stesso numero 
di stadi degradativi, anche se le temperature caratteristiche risultano leggermente 
inferiori per la sospensione preparata con le nanoparticelle ATOc. 
Il valore percentuale maggiore del residuo di ATOs, indica che è stato possibile 
sospendere una quantità maggiore di nanoparticelle; questo può essere attribuito alla 
presenza di una maggiore quantità di gruppi OH sulla superficie delle nanoparticelle che 
portano ad una maggiore interazione con lo stabilizzante. 
Al valore del residuo contribuisce anche il silicio dello stabilizzante.  
 
 



















Figura 3.16  Profilo TGA dei surnatanti (immagine a sinistra) e derivata prima 
(immagine a destra) 
 
 
In Tabella 3.4 sono riportate le temperature caratteristiche di onset, le T in 
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Tabella 3.4  Confronto delle temperature caratteristiche dei surnatanti ottenuti con 

















96,7 351,3 556,5 411,8 601,9 30 
Surn ATOs-
MTS 
381,7 388,9 603,9 425,7 631,8 42,8 
 
E’ interessante osservare come il profilo termodegradativo delle nanoparticelle 
modificate sia completamente diverso da quello delle nanoparticelle tal quali e da quello 
del solo stabilizzante. In particolare, dall'analisi TGA, rispetto a quanto osservato dallo 
spettro IR, è possibile ipotizzare che la differenza osservata nel profilo termodegradativo 
rispetto ai materiali di partenza, sia dovuta alla formazione di legami covalenti tra lo 
stabilizzante e le nanoparticelle (come mostrato precedentemente in Figura 3.11) o alla 
formazione di oligomeri del silano, dovuta alla condensazione di MTS.  
Quest'ultima è solo un'ipotesi in quanto la banda Si-O-Si dovrebbe trovarsi tra 1000 e 




3.2.3 Light Scattering 
 
L'analisi DLS è stata condotta al fine di determinare le dimensioni medie delle 
nanoparticelle e la loro polidispersità: in primo luogo l'analisi è stata effettuata sulla 
sospensione stabilizzata preparata utilizzando le nanoparticelle Colorobbia (ATOc-MTS) 
ad una concentrazione approssimativa dell'1%. Sono stati analizzati il surnatante, la 
sospensione totale e il corpo di fondo che si era formato dopo la centrifugazione. I 
risultati ottenuti sono riportati in Tabella 3.5. 
 
Tabella 3.5  Diametro medio e polidispersità del surnatante, della sospensione totale e 
del centrifugato ottenuti dalla preparazione con ATOc 
 
ATOc-MTS  d medio (nm) polidispersità 
Surnatante 99,7 0,196 
Sospensione totale 243,7 0,005 
Centrifugato 332,3 0,005 
 
Il diametro medio delle particelle presenti nel surnatante risulta notevolmente inferiore 
rispetto sia al diametro medio delle particelle nella sospensione tal quale sia a quelle del 
centrifugato, ma aumenta la polidispersità.  
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Le analisi successive, sulla sospensione stabilizzata preparata utilizzando le 
nanoparticelle commerciali (ATOs-MTS) sono state condotte sul solo surnatante ad una 
concentrazione approssimativa dell'1% e i risultati ottenuti sono riportati in Tabella 3.6 
 
Tabella 3.6 Diametro medio e polidispersità del surnatante ottenuto dalla preparazione 
della sospensione con ATOs 
 
ATOs-MTS  d medio (nm) polidispersità 
Surnatante 112 0,151 
 
Anche nel caso di ATOs la polidispersità risulta piuttosto ampia ma lievemente inferiore 
a quella per le ATOc. Il diametro medio risulta maggiore rispetto alle particelle ATOc-




3.2.4 Analisi microscopica TEM 
 
 
Dall'analisi microscopica TEM effettuata sul surnatante ATOc-MTS è stato possibile 
confermare quanto ottenuto dalle analisi di Light Scattering. In Figura 3.17 si osserva la 




Figura 3.17  Immagine TEM del surnatante ATOc-MTS 
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In Figura 3.18 è riportato un ingrandimento in cui è visibile un aggregato di dimensioni 
di poco inferiori a 100 nm costituito da particelle con diametro di circa 10 nm.  
 
 
Figura 3.18  Dettaglio dell'immagine TEM del surnatante ATOc-MTS 
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A partire dalle sospensioni preparate e precedentemente descritte e dalla matrice 
polimerica PVB, sono stati preparati film polimerici nanocompositi mediante un 
processo di solution casting. In una prima fase, il PVB è stato fatto sciogliere a caldo in 
etanolo; successivamente è stata aggiunta la sospensione di nanoparticelle in etanolo in 
quantità tale da ottenere dei compositi alla concentrazione desiderata di nanoparticelle, 
tenendo conto del contenuto in nanoparticelle della sospensione calcolato mediante TGA. 
I nanocompositi sono stati preparati sia con la sospensione ottenuta utilizzando ATOc-
MTS, sia con la sospensione ottenuta utilizzando ATOs-MTS. 
Successivamente all’aggiunta della sospensione, la soluzione è stata trasferita in capsule 
di Petri in PTFE ed è stata lasciata asciugare all'aria fino alla completa evaporazione del 
solvente. (Figura 3.19) 
 
 
Figura 3.19  Esempio di film ottenuto mediante solution casting 
 
Come risulta evidente dall'immagine in figura 3.19 i film risultano omogenei e 
trasparenti. 
 
3.3.1 Analisi spettroscopica ATR-FTIR 
 
L'analisi spettroscopica ATR è stata effettuata su tutti i campioni di nanocomposito 
preparati, sia con ATOc-MTS che con ATOs-MTS. In Figura 3.20 sono riportati gli spettri 
dei compositi di PVB_ATOc a diverse concentrazioni di nanoparticelle; in Figura 3.21 
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invece sono riportati gli spettri dei compositi di PVB_ATOs a diverse concentrazioni di 
nanoparticelle. 
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In entrambi i casi dagli spettri ottenuti è possibile notare la presenza delle bande tipiche 
sia del PVB sia dello stabilizzante. 
La banda a 3440 cm-1 indica la presenza dei gruppi idrossilici attribuibili alle unità di 
alcool vinilico in catena del PVB; la banda a 1717 cm-1 indica la presenza dei gruppi 
acetato in catena del PVB mentre la banda a 1636 cm-1 , visibile negli ingrandimenti 
(inserti nelle figure), è presente nei soli nanocompositi, in quanto dovuta al doppio 
legame C=C di MTS. 
Poichè la zona compresa tra 750 e 1250 cm-1 non è chiara, a causa della presenza di molte 
bande di assorbimento ravvicinate, sono stati riportati in Figura 3.22 gli ingrandimenti di 
tali zone per entrambi gli spettri. Non si osservano spostamenti delle bande 











































































Figura 3.22 Espansione dell'intervallo da 750 a 12oo cm-1 dello spettro ATR dei 
compositi PVB:ATOs (a sinistra) e dello spettro ATR dei compositi PVB_ATOc (a destra) 
 
 
3.3.2 Analisi microscopica AFM 
 
La morfologia superficiale dei film caricati è stata investigata anche mediante analisi 
microscopica AFM. In particolare, sono stati studiati i compositi di PVB all'1% in peso di 
nanoparticelle. Per quanto riguarda il composito realizzato disperdendo la sospensione di 
ATOc (ATOc-MTS) non sono stati ottenuti risultati soddisfacenti in quanto le 
nanoparticelle visibili erano poche e non omogeneamente distribuite. 
Il composito preparato utilizzando la sospensione di ATOs (ATOs-MTS), invece, ha 
mostrato risultati più interessanti. In Figura 3.23 sono mostrate le immagini 
topografiche e dielettriche ottenute nella stessa regione del campione di dimensioni pari 
a 2x2 µm. Sulla sinistra è riportata l'immagine topografica del film. Secondo quanto 
indicato dalla scala di toni di colore, le regioni scure indicano la superficie del campione, 
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le zone più chiare le zone che “emergono” rispetto alla superficie, associabili alla presenza 
delle nanoparticelle. Per confermare questo risultato, sulla stessa porzione di campione 
sono state condotte misure di conducibilità elettrica dal momento che le nanoparticelle di 
ATO sono conduttrici rispetto alla matrice polimerica che è isolante. Come risulta 
evidente dall’immagine di destra, la conduzione elettrica si misura in corrispondenza 
delle zone chiare nell’immagine topografica, confermando che si tratta quindi delle 




































Figura 3.23  Immagine AFM topografica (a sinistra) e dielettrica (a destra) 
 
 



































Figura 3.24  Altra immagine AFM topografica (a sinistra) e dielettrica (a destra) 
      
 
Le immagini AFM indicano che i nanocompositi ottenuti attraverso miscelazione in 
soluzione ed evaporazione del solvente non mostrano una omogenea distribuzione delle 
nanoparticelle, le quali a loro volta tendono ad aggregare, analogamente a quanto notato 
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durante la caratterizzazione delle sospensioni. Questo sembra indicare una limitata se 
non assente compatibilizzazione tra la superficie delle nanoparticelle stabilizzate e il 
polimero. Non è da escludere una parziale polimerizzazione del doppio legame vinilico di 
MTS. 
Questo aspetto è stato ulteriormente confermato dalle immagini ottenute con la 
microscopia TEM, descritte al paragrafo 3.3.3 
 
3.3.3 Microscopia elettronica (a trasmissione TEM; a scansione SEM) 
 
La morfologia dei film di PVB contenenti le nanoparticelle di ossido misto di antimonio e 
stagno (campioni ATOs 2% e ATOc 2%) è stata investigata mediante acquisizione di 
immagini TEM su sezioni ultrasottili come dettagliato nel seguito. 
Su ciascun campione sono state acquisite micrografie a diversi ingrandimenti:  
 
- bassi ingrandimenti (7000x) per avere indicazioni sulla distribuzione complessiva e per 
controllare l’omogeneità della dispersione della carica nella matrice polimerica; 
- medio-alti ingrandimenti (12000-30000x) per ottenere informazioni sulla dispersione 
delle nanoparticelle. 
 
In Figura 3.25 sono riportati gli ingrandimenti a 7000x di entrambi i campioni. 
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1 m 1 m
1 m 1 m
 
Figura 3.25  Ingrandimenti a 7000x del campione di PVB_ATOs_2% (immagini in alto) e 
del campione di PVB_ATOc_2% (immagini in basso) 
 
             
 
 
In Figura 3.26 sono riportati gli ingrandimenti a 12000x di entrambi i campioni. 
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0.5 m 0.5 m
0.5 m 0.5 m
 
Figura 3.26  Ingrandimenti a 12000x del campione di PVB_ATOs_2% (immagini in alto) 
e del campione di PVB_ATOc_2% (immagini in basso) 
              
 
Dalle micrografie a bassi ingrandimenti si può osservare che il campione PVB_ATOs_2% 
presenta una distribuzione più omogenea della carica inorganica nella matrice di PVB 
rispetto al campione PVB_ATOc_2%. In particolare, nel primo sono visibili degli 
aggregati compatti e tondeggianti del diametro di circa 200-400 nm, si notano inoltre 
delle “collane” di aggregati di dimensioni minori allineate lungo una direzione 
preferenziale. Nel secondo campione le nanoparticelle, oltre ad una minore distribuzione, 
mostrano anche una dispersione disomogenea con la presenza, accanto ad aggregati 
tondeggianti, di aggregati più piccoli e meno compatti. 
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Figura 3.27 Ingrandimenti a 30000x del campione di PVB_ATOs_2% (immagini a 
sinistra) e del campione di PVB_ATOc_2% (immagini a destra) 
               
 
 
L’osservazione condotta ad ingrandimenti medio-alti conferma quanto descritto. Agli 
ingrandimenti più elevati (30000x), infatti, nel campione PVB_ATOs_2% si possono 
osservare le singole nanoparticelle presenti sia negli aggregati tondeggianti che nelle 
“collane”, mentre nel campione PVB_ATOc_2% sono ben visibili gli aggregati 
tondeggianti circondati da zone “nebulose” costituite da aggregati più piccoli dispersi in 
modo disomogeneo e da singole nanoparticelle.  
La struttura degli aggregati tondeggianti risulta molto simile a quella già riscontrata nelle 
immagini TEM registrate sulle sospensioni (paragrafo 3.2.4) 
Le particelle di forma non rotondeggiante (immagine di destra in Fig. 3.27) sono da 
attribuirsi a impurezze che possono aver contaminato il campione durante la 
preparazione. 
 
Su questi stessi campioni sono state condotte anche delle analisi di microscopia a 
scansione elettronica (SEM) da cui si nota la presenza di alcuni "buchi" e di alcune 
"palline" le cui dimensioni potrebbero corrispondere a quelle delle nanoparticelle. Su 
queste zone è stata effettuata anche la microanalisi che in alcuni casi evidenzia la 
presenza di silicio e di antimonio, che si può ipotizzare provenienti dallo stabilizzante e/o 
dalle nanoparticelle stabilizzate. (Figura 3.28) 
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Figura 3.28  Immagine SEM del campione di PVB_ATOs_2% (in alto) e analisi 
elementare (in basso) 
 
 
3.3.4 Analisi termogravimetrica (TGA) 
 
L'analisi TGA dei compositi realizzati utilizzando le nanoparticelle di ATOc-MTS 
(PVB_ATOc) mostra, per tutti i campioni, un andamento delle curve molto simile a 
quello del solo PVB; si nota la presenza di due stadi degradativi, uno compreso tra 300 e 
350 °C, l'altro compreso tra 450 e 550 °C. (Figura 3.29) 
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Figura 3.29 Profilo TGA dei campioni di PVB_ATOc a diverse concentrazioni 
 
In Tabella 3.7 vengono riportate la temperatura a cui si verifica una perdita in peso del 
5% (T5%), le temperature di onset (T1onset , T2onset) e le temperature corrispondenti alla  
massima velocità di degradazione (T1max , T2max). 
 


















316,1 343,4 500 377,8 531 0 
PVB_ATOc 
0,5% 
314,6 335,5 498,7 386,7 530 3,2 
PVB_ATOc 
1% 
308,8 349,6 516,6 394,2 553,1 1,6 
PVB_ATOc 
2% 
301,8 351,2 521,4 394 551,4 3,2 
 
Dai valori di T5% si può affermare una lieve, ma progressiva, diminuzione della stabilità 
termica all'aumentare della concentrazione di nanoparticelle all'interno della matrice 
polimerica. A differenza di quanto osservato nel profilo TGA del surnatante ATOc-MTS 
(Figura 3.16), in cui si verificava una perdita in peso a temperature inferiori a 200 °C 
attribuita a MTS libero, in questo caso non si osserva tale perdita, probabilmente a causa 
della polimerizzazione parziale dello stabilizzante. 
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Le temperature di T1 onset variano di un massimo di 10 °C tra i vari campioni, quello che si 
discosta maggiormente dagli altri è il campione allo 0,5%, mentre T2 onset varia anche di 
20 °C dal campione allo 0,5% a quello al 2%. Il residuo finale è lo 0% per il campione di 
solo PVB, mentre i campioni caricati di nanoparticelle mostrano un residuo, ma l'analisi 
TGA non è quantitativa. 
In Figura 3.30 è riportato un grafico dell'andamento di T1 max e T2 max in funzione della 

























Figura 3.30  Grafico dell'andamento di T1 max e T2 max in funzione della concentrazione 
dei nanocompositi di PVB_ATOc 
 
 
L'analisi TGA effettuata sui campioni realizzati utilizzando le nanoparticelle di ATOs 
(PVB_ATOs), mostra invece un andamento molto differente rispetto alla curva di solo 
PVB, soprattutto nella prima parte della curva, fino a 200 °C. (Figura 3.31) 
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Figura 3.31 Profilo TGA dei campioni di PVB_ATOs a diverse concentrazioni 
 
 
In questo caso le curve dei compositi hanno un andamento molto simile tra di loro, ma 
diverso da quello del PVB e diverso in corrispondenza delle più basse temperature 
rispetto ai campioni preparati utilizzando le nanoparticelle ATOc (PVB_ATOc); sono 
presenti, infatti, tre stadi degradativi, uno compreso tra 80 e 150 °C, uno tra 250 e 350 °C 
e il terzo compreso tra 450 e 550 °C. 
Il primo stadio si ipotizza possa essere attribuito all'eliminazione dello stabilizzante in 
eccesso e libero, il secondo e il terzo stadio di degradazione corrispondono ai processi 
degradativi già descritti per il solo PVB. Si osserva un leggero aumento di T2 max e T3 max 
dovuto alla presenza di nanoparticelle. 
 
In Tabella 3.8 vengono riportate la temperatura a cui si verifica una perdita in peso del 
5% (T5%), le temperature di onset (T1onset , T3onset) e le temperature corrispondenti alla  
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Tabella 3.8 Confronto delle temperature caratteristiche dei compositi di PVB_ATOs a 
diverse concentrazioni 
 


















316,1 - 343,4 500 - 377,8 531 0 
PVB_ATOs 
0,5% 
128,6 89,8 342 509,5 124 372,3 532,5 0,9 
PVB_ATOs 
1% 
128,6 84,5 334,7 508,2 118 386,3 539 2,4 
PVB_ATOs 
2% 
133,1 85,8 344 520,3 119,6 390 558,6 2,6 
PVB_ATOs 
5% 
133 86 344,8 522,5 118,3 390,6 551,2 3,3 
 
I valori delle temperature T5%, T1 onset, T2 onset, T1 max e T2 max dei compositi risultano 
paragonabili tra di loro in quanto le variazioni sono minime; T3 onset e T3 max invece hanno 
un andamento dei valori crescente con l'aumentare della concentrazione di 
nanoparticelle nel composito. 
In Figura 3.32 è riportato un grafico dell'andamento di T1 max, T2 max e T3 max in funzione 
della concentrazione dei nanocompositi di PVB_ATOs. In questo caso il valore di T1 max 



























Figura 3.32  Grafico dell'andamento di T1 max , T2 max  e T3 max in funzione della 
concentrazione dei nanocompositi di PVB_ATOs 
 
 
In letteratura [26] i nanocompositi preparati con PVB e allumina mostrano, in 
corrispondenza di una perdita in peso del 50% una diminuzione della temperatura 
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rispetto al solo PVB, dovuta alla presenza di idrogeni acidi sulla superficie delle 
nanoparticelle di allumina; la superficie ha effetto nucleofilo verso il PVB, attacca il 
legame etereo nei gruppi butirrale e acetato, portando a scissione di catena. 
I nanocompositi con ATO, sia Colorobbia che Sigma, mostrano un andamento opposto, 
ovvero la temperatura, corrispondente ad una perdita in peso del 50%, diminuisce 
all'aumentare della concentrazione di nanoparticelle; questo aspetto può essere attribuito 
sia al fatto che i gruppi acidi sulla superficie delle nanoparticelle sono stati tutti 
neutralizzati dallo stabilizzante sia che l’eccesso di MTS abbia reagito con i gruppi 




3.3.5 Analisi calorimetrica differenziale a scansione (DSC) 
 
L'analisi calorimetrica a scansione diffenziale DSC è stata effettuata su tutti i compositi 
preparati ed i tracciati sono stati confrontati con quello del film di solo PVB con lo scopo 
di verificare l'effetto della carica sulla Tg della matrice polimerica. In Figura 3.33 è stato 
riportato l'intero ciclo termico registrato per i compositi di PVB_ATOc a diverse 
concentrazioni di nanoparticelle ATOc-MTS. 
 




















































Figura 3.33  Confronto termogramma del Butvar B-98 e dei compositi di PVB_ATOc 
 
Per semplificare il confronto ed evidenziare meglio le eventuali differenze sono stati 
confrontati i tracciati relativi al primo riscaldamento con quelli relativi al secondo 
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riscaldamento (Figura 3.34) per tutti i film prodotti (primo riscaldamento linea continua; 
secondo riscaldamento linea tratteggiata). 
 
 





























 Butvar B-98 primo risc
 PVB_ATOc_0,5% primo risc
 PVB_ATOc_1% primo risc
 PVB_ATOc_2% primo risc
 Butvar B-98 secondo risc
 PVB_ATOc_0,5% secondo risc
 PVB_ATOc_1% secondo risc






Figura 3.34  Confronto del primo riscaldamento e del secondo riscaldamento del Butvar 




Per tutti i nanocompositi analizzati, come per il film di solo PVB, nel primo 
riscaldamento si osserva un picco stretto dovuto al rilassamento entalpico, seguito da un 
altro picco più ampio anch'esso di natura endotermica. Nel caso del solo PVB questo 
picco risulta molto più stretto di quello osservato nel caso del granulo (Figura 3.4, 
paragrafo 3.1.1.4). Si può ipotizzare che il contenuto entalpico del polimero nel granulo 
sia superiore a quello del polimero nel film. Differenze piuttosto evidenti si riscontrano 
tra le temperature a cui si misura il massimo del picco di rilassamento entalpico. In 
questi tracciati non risulta possibile la misura della Tg per i diversi campioni. 
Le curve del secondo riscaldamento invece mostrano tutte andamenti simili e non si 
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Tabella 3.9  Valori di Tg ottenuti dall'analisi DSC per i campioni di Butvar B-98 e i 
compositi di PVB_ATOc a varie concentrazioni di nanoparticelle 
 
Campioni Tg (°C) 
Butvar B-98_film 69 
PVB_ATOc 0,5% 70 
PVB_ATOc 1% 69 
PVB_ATOc 2% 70 
 
 
Analogamente, è' stato confrontato il tracciato del primo raffreddamento con quello del 
secondo riscaldamento (Figura 3.35) 




























 Butvar B-98_film primo raffr
 PVB_ATOc_0,5% primo raffr
 PVB_ATOc_1% primo raffr
 PVB_ATOc_2% primo raffr
 Butvar B-98_film secondo risc
 PVB_ATOc_0,5% secondo risc
 PVB_ATOc_1% secondo risc






Figura 3.35  Confronto del secondo riscaldamento e del primo raffreddamento del 
Butvar B-98 e dei campioni di PVB_ATOc 
 
Nelle curve relative al raffreddamento è ben visibile la Tg per tutti i campioni con 
andamenti e valori molto simili a quelli del secondo riscaldamento. 
 
 
Anche per i compositi di PVB_ATOs preparati a varie concentrazioni di nanoparticelle 
ATOs-MTS è riportato il confronto dei tracciati registrati per l'intero ciclo termico 
(Figura 3.36) 
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Figura 3.36  Confronto termogramma del Butvar B-98 e dei compositi di PVB_ATOs 
 
 
Come fatto in precedenza, sono stati confrontati i tracciati relativi al primo riscaldamento 
(linea continua) e quelli del secondo riscaldamento (linea tratteggiata) (Figura 3.37) 
 




























 Butvar B-98_film primo risc
 PVB_ATOs_0,5% primo risc
 PVB_ATOs_2% primo risc
 PVB_ATOs_5% primo risc
 Butvar B-98_film secondo risc
 PVB_ATOs_0,5% secondo risc
 PVB_ATOs_2% secondo risc





 PVB_ATOs_1% primo risc
 PVB_ATOs_1% secondo risc
 
Figura 3.37  Confronto del primo riscaldamento e del secondo riscaldamento del Butvar 
B-98 e dei campioni di PVB_ATOs 
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Anche in questo caso, nel primo riscaldamento si osserva un picco stretto dovuto al 
rilassamento entalpico, seguito da un altro picco più ampio anch'esso di natura 
endotermica. A differenza di quanto osservato per i campioni PVB_ATOc, in questo caso 
non si evidenziano sensibili differenze della temperatura a cui corrisponde il massimo del 
rilassamento entalpico. In questi tracciati non risulta possibile la misura della Tg per i 
diversi campioni. 
Le curve del secondo riscaldamento invece mostrano tutte andamenti simili e non si 
osservano lievi differenze di Tg, come risulta dai valori calcolati e riassunti in Tabella 
3.10. 
 
Tabella 3.10 Valori di Tg ottenuti dall'analisi DSC per i campioni di Butvar B-98 e i 
compositi di PVB_ATOs a varie concentrazioni 
 
Campioni Tg (°C) 
Butvar B-98_film 69 
PVB_ATOs 0,5% 72 
PVB_ATOs 1% 71 
PVB_ATOs 2% 71 
PVB_ATOs 5% 69 
 
Infine è stato confrontato il secondo riscaldamento ed il primo raffreddamento. (Figura 
3.38) 




































 Butvar B-98_film secondo risc
 PVB_ATOs_0,5% secondo risc
 PVB_ATOs_2% secondo risc
 PVB_ATOs_5% secondo risc
 Butvar B-98_film primo raffr
 PVB_ATOs_0,5% primo raffr
 PVB_ATOs_2% primo raffr





 PVB_ATOs_1% secondo risc
 PVB_ATOs_1% primo raffr
 
Figura 3.38  Confronto del secondo riscaldamento e del primo raffreddamento del 
Butvar B-98 e dei campioni di PVB_ATOs 
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Nelle curve relative al raffreddamento è ben visibile la Tg per tutti i campioni con 
andamenti e valori molto simili a quelli del secondo riscaldamento. 
Dai valori tabulati, la Tg varia in modo poco significativo risultando più alta nei compositi 
dallo 0,5% al 2% rispetto alla Tg del film di PVB, mentre risulta più bassa per il composito 
al 5%.  
Variazioni significative di Tg passando dal PVB puro ai nanocompositi posso essere 
spiegate in base a due ipotesi: 1) l’aggiunta di nanoparticelle provoca un aumento di 
rigidità delle catene con conseguente aumento della Tg (PVB-ATOs 0,5% rispetto a 
Butvar B-98 film); 2) al crescere della concentrazione di nanoparticelle aumenta anche la 
concentrazione di stabilizzante con possibilità che aumenti anche la concentrazione di 
stabilizzante libero. 
 
Poiché i risultati delle analisi rilassometriche, descritti al paragrafo 3.3.7, hanno mostrato 
una maggiore mobilità delle catene macromolecolari nel materiale nanocomposito, 
rispetto al solo PVB, con una diminuzione della Tg di circa 10 °C, è stata effettuata 
un'ulteriore analisi calorimetrica differenziale. 
I campioni di PVB e di PVB_ATOs al 5% sono stati quindi analizzati con un diverso ciclo 
termico rispetto al precedente al fine di confermare i risultati rilassometrici. (Parte 
sperimentale, paragrafo 2.2.3, tabella 2.2) 
Per queste misure è stata impiegata una velocità di scansione di 10 °C/min e un 
programma termico che prevede un'isoterma iniziale a 0 °C per due minuti, un primo 
riscaldamento fino a una T di 110 °C per annullare la storia termica del campione, un 
raffreddamento fino a -10 °C, un secondo riscaldamento fino alla stessa temperatura e 
un'isoterma finale a 110 °C per due minuti. 
Le curve ottenute e mostrate in Figura 3.39 rappresentano il calore specifico in funzione 
della temperatura di riscaldamento per il secondo riscaldamento e sono il risultato di 
un'elaborazione matematica che ha previsto la sottrazione della linea di base, ottenuta 
con lo stesso programma termico impiegato per i campioni e la normalizzazione per il 
peso del campione. Inoltre le curve sono state spostate con lo scopo di sovrapporre la 
capacità termica nel liquido (sopra Tg) per il nanocomposito e il polimero puro, con 
procedure comunemente impiegate in questo tipo di analisi. 
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Figura 3.39  Secondo riscaldamento del termogramma DSC del Butvar B-98 e del 
nanocomposito di PVB_ATOs al 5% 
 
 
I valori di Tg ottenuti sono riportati in Tabella 3.11 
 
Tabella 3.11  Valori di Tg ottenuti dalle analisi DSC per il Butvar B-98 e il composito di 
PVB_ATOs al 5% 
 
Campioni Tg (°C) 
Butvar B-98_film 71 
PVB_ATOs_5% 64 
 
La prima osservazione che risulta evidente, nei limiti dell’errore sperimentale, è la 
diminuzione della Tg di circa 7 °C. Questo risultato è in linea con quanto osservato per i 
compositi PMMA/silice [27], in cui sono state utilizzate nanoparticelle di SiO2 
funzionalizzate sulla superficie con octadeciltrimetossisilano (OTMS) per evitare 
l’aggregazione, analogamente a quanto richiesto all’MTS in questo lavoro. Per i compositi 
di PMMA/SiO2 la Tg decresce al crescere della concentrazione di carica aggiunta. Secondo 
quanto osservato in letteratura [27], nel caso dei nanocompositi PMMA/SiO2, per 
l’assenza di interazioni tra le nanoparticelle e matrice polimerica sulla superficie delle 
nanoparticelle non si assiste ad un rallentamento della dinamica segmentale delle catene 
macromolecolari in prossimità della interfaccia.  
Dal confronto delle curve in Figura 3.33 per i nanocompositi oggetto di questo lavoro di 
tesi è evidente un aumento del valore del Cp del polimero nel nanocomposito nella fase 
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vetrosa e quindi una diminuzione della differenza del calore specifico alla Tg, ipotizzando 
che la capacità termica del polimero rammollito non sia influenzata dalla presenza delle 
nanoparticelle e quindi sia confrontabile per il polimero puro e il polimero nel 
nanocomposito. Anche in questo caso, il fenomeno è da ricondursi alla presenza, nel 
nanocomposito, di particelle con limitata area superficiale specifica [28] e funzionalizzate 
superficialmente [29] e quindi all’assenza di strati di polimero immobilizzato sulla 
superficie delle nanoparticelle.  
L'esistenza di questi strati diminuirebbe i gradi di libertà delle macromolecole allo stato 
fluido diminuendone il calore specifico. In questa situazione consegue: l’aumento del 
calore specifico del polimero nel nanocomposito allo stato vetroso (sotto Tg) rispetto al 
solo polimero e la diminuzione più rapida della sua entalpia durante la fase di 
raffreddamento sotto Tg. Un valore maggiore del calore specifico nello stato vetroso 
implica che l’entalpia del polimero addizionato con le nanoparticelle è minore di quella 
del solo polimero e quindi minore sarà la quantità di entalpia che viene persa a 
temperature inferiori a Tg durante il raffreddamento e il successivo riscaldamento, come 
evidenziato dalla riduzione del picco endotermico. 
Analogamente a quanto osservato in letteratura per sistemi costituiti da PMMA e 
nanoparticelle di silice [27], quindi i fenomeni osservati sono attribuiti ad una non 
interazione tra polimero e particelle e quindi alla creazione di un volume libero maggiore 
e, di conseguenza, una maggiore mobilità delle catene macromolecolari. (Figura 3.40) 
 
 
Figura 3.40 Schematizzazione del sistema nanostrutturato 
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In accordo a questa schematizzazione, un sistema nanostrutturato subisce una variazione 
di densità spontaneo nello stato vetroso a seguito della diffusione del volume libero verso 
la superficie del polimero e quindi anche all’interfaccia polimero-particella. Lo stesso 
processo permette di spiegare anche la diminuzione della Tg osservata, in quanto data 
una dinamica dei segmenti di catena indipendente dalla concentrazione, ci si attende che 
la transizione vetrosa avvenga a temperature più basse in sistemi in cui i vuoti del volume 




3.3.6 Misure di T1 protonici mediante rilassometria: risultati 
 
 
La misura dei tempi di rilassamento longitudinali protonici T1 a diverse frequenze e 
temperature è utile per caratterizzare i moti presenti nel campione. 
In questo lavoro di tesi i dati di T1 sono forniti nella rappresentazione della suscettività, 
cioè come ν/T1. Questa rappresentazione viene spesso utilizzata per confrontare i dati 
NMR con quelli di altre tecniche, come la spettroscopia dielettrica. [30] 
Immaginando il sistema come un insieme di coppie di protoni accoppiati fra loro 
dall'interazione dipolare, il valore di ν/T1 è dato dalla seguente espressione: 
 
















 le cui parentesi indicano la media su eventuali moti veloci, γH è il 
rapporto giromagnetico del protone,   la costante di Planck divisa per 2π e r la distanza 
tra i due nuclei. J(ν) e J(2ν) sono note come densità spettrali e contengono 
l'informazione sul moto. 
Se il moto è isotropo, la densità spettrale è legata al parametro τ, il tempo caratteristico 













Questo è noto come modello di Bloenbergen, Purcell e Pound (BPP). Tipicamente quando 
si applica il modello BPP, ν/T1 ha la forma rappresentata in Figura 3.41, che è 
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caratterizzata da un massimo a una frequenza 2πν pari all'inverso di τ ed è simmetrica 
rispetto al massimo. 









=1;    =0.6











Figura 3.41  Andamento di ν/T1 al variare di ν per valori scelti dei parametri ε e δ 




D'altra parte il moto può essere più complicato, per esempio perchè per coppie di spin in 
intorni chimici diversi, i valori di τ sono diversi, o perchè ci sono più moti correlati fra 
loro. Sono state proposte varie espressioni per descrivere la densità spettrale nei casi più 
complicati. In questo lavoro di tesi è stata impiegata la densità spettrale suggerita da 
Havriliak e Negami [31]. Essa ha una base meramente fenomenologica, è spesso 
























































































dove 0 < δ ≤ 1 e ε ≤ 1/δ 
 
 
Quando ε=δ=1, la densità spettrale si riduce a quella del modello BPP. Quando i 
parametri ε e δ sono diversi da 1, la forma di ν/T1 corrispondente perde la simmetria 
rispetto al massimo. Nella figura si mostra, come esempio, la variazione di ε tenendo δ 
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fisso a 1 e, viceversa, l'effetto di una variazione di δ tenendo ε fisso a 1. Nelle curve 
calcolate si e’ posto A=1.8109 s-2 e =10-7 s. 
δ è una misura della correlazione dei moti, quanto più il suo valore è vicino a 1, tanto 
minore è la correlazione. Il prodotto δ∙ε è una misura della distribuzione dei tempi 
caratteristici τ; quanto più il valore è vicino a 1, tanto più stretta è la distribuzione. 
In uno studio dielettrico [32] per l'intervallo di temperatura 60-100 °C, il PVB fu trovato 
essere caratterizzato da δ = 1 e ε ≥ 0,45. 
 
Le misure di tempi di rilassamento protonico T1 sono state condotte sul campione di PVB 
e sul composito PVB_ATOs al 5% mediante Fast Field Cycling. I dati ottenuti sono 
mostrati in Figura 3.42. 







PVB    PVB_ATOs_5%
   30 °C
   50 °C
   60 °C
   70 °C
   80 °C
   90 °C
   100 °C
   110 °C









Figura 3.42 Dati di rilassamento NMR protonico ottenuti mediante la tecnica del Fast 
Field Cycling. I dati sono indicati nella rappresentazione della suscettività, ν/T1, per i 
campioni PVB e PVB_ATOs_5% tra 30 e 120 °C. 
 
Le curve registrate alle temperature più alte, oltre la Tg, mostrano un massimo che, 
scaldando, si sposta verso frequenze maggiori, compatibile con una velocizzazione del 
moto (tempo caratteristico più corto). 
La forma delle curve registrate a temperature che differiscono di 10 °C è simile per i due 
campioni di PVB e di PVB caricato con le nanoparticelle. E' interessante notare come ad 
esempio la curva di PVB a 80 °C e quella di PVB caricato con le nanoparticelle 
(PVB_ATOs_5%) a 70 °C risultino sovrapposte; questo aspetto indica un aumento della 
dinamica del PVB caricato. La presenza di nanoparticelle induce una mobilizzazione di 
entità pari a quella dovuta a un riscaldamento di 10 °C. 
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Un'analisi dei moti tramite la funzione di Havriliak e Negami è stata condotta prendendo 
in considerazione soltanto i dati alle temperature più alte, dove le curve mostrano un 
massimo. In Figura 3.43 sono riportati i dati di rilassamento NMR protonico, messi a 
confronto con le curve di correlazione ottenute mediante la funzione suddetta che 
modellizza il moto (linee continue). 
In entrambi i casi è possibile notare che i dati sperimentali e le curve ottenute mediante 
fit sono pressoché sovrapponibili.  
 











































































Figura 3.43 Selezione dei dati di rilassamento NMR protonico alle alte temperature 
confrontati con i fit ottenuti mediante la funzione di Havriliak e Negami. Campione di 




Per tutte le curve di correlazione il parametro A che compare nell'equazione di ν/T1 è pari 
a 1,8∙109 s-2. 
 
E' stata riportata in Figura 3.44 la dipendenza dalla temperatura dei parametri δ ed ε per 
PVB e PVB caricato. Il parametro PVB coincide con PVB_ATOs_5% 
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Figura 3.44  Dipendenza dalla temperatura dei parametri δ ed ε della funzione 
Havriliak-Negami per PVB e PVB_ATOs_5%. 
 
La figura 3.44 mostra che per entrambi i campioni il parametro δ ha valori vicini a 1 
nell’intero intervallo di temperatura e questo indica che i moti osservati sono pressoché 
non correlati.  
Il parametro ε tende a crescere scaldando. Questo andamento suggerisce che la 
distribuzione dei tempi caratteristici del moto tende a diventare più stretta all’aumentare 
della temperatura. Inoltre, per il polimero caricato i valori di ε tendono ad essere 
superiori a quelli di PVB da solo, indicando che la distribuzione dei tempi caratteristici è 
più stretta per il nanocomposito. 
 
 
La Figura 3.45 mostra la dipendenza del logaritmo di τ, il tempo caratteristico del moto, 
da 1000/T. Si osserva che, come atteso, τ diminuisce scaldando e, scelta una data 
temperatura, il suo valore è sempre minore per il campione caricato, secondo quanto già 
osservato.  
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Figura 3.45 Dipendenza 1000/T del logaritmo di τ, il tempo caratteristico del 
moto, secondo la funzione Havriliak-Negami per PVB e PVB_ATOs_5%. 
 
 
La rappresentazione ln τ vs 1000/T permette di visualizzare facilmente una dipendenza 
di τ dalla temperatura secondo la legge di Arrhenius: 
 
  RTEatteT /   
 
dove R è la costante dei gas, τ rappresenta il tempo caratteristico del moto a una 
temperatura infinita e Eatt indica l'energia di attivazione associata con il moto. Infatti, 
applicando la funzione logaritmo naturale sia al membro di destra che di sinistra 




T att  lnln  
 
che mostra una dipendenza lineare di lnτ da 1/T con una pendenza contenente Eatt. 
Per i nostri dati, dal fit lineare, si trova che Eatt e’ pari a 39  1 kcal/mol e 33  0.5 
kcal/mol per PVB e PVB_ATOs_5%, rispettivamente. 
Tali valori di Eatt sono compatibili con moti di catena, che sappiamo essere presenti oltre 
la Tg e vicini a valori riportati in letteratura per il PVB [33]. 
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3.3.7 Misure di T2 protonici mediante spettrometro a 20 MHz: risultati 
 
 
La Figura 3.46 riporta come esempio i Free Induction Decays (FIDs) registrati sui 
campioni di PVB e di PVB caricato con le nanoparticelle di ATOs al 5% a tre diverse 
temperature. 
I FIDs sono rappresentati sempre dalla curva viola, usando una scala dei tempi 
logaritmica per rendere evidente il comportamento a tempi brevi.  
Si osserva che, scaldando, il FID si allunga e questo indica un aumento della mobilità. 
Confrontando i due campioni ad una stessa temperatura, il segnale persiste a tempi più 
lunghi nel campione caricato con le nanoparticelle, indice di una maggiore mobilità di 
quest'ultimo. 
Il FID viene analizzato considerando la somma di tre funzioni, due esponenziali e una 
















dove wg, wea, web, T2g, T2ea e T2eb sono parametri ottenuti tramite fit. 
 
 
Le funzioni che compongono l'equazione sono state anch'esse riportate in figura; 
sommandole si ottiene la curva tratteggiata, che risulta perfettamente sovrapponibile a 
quella sperimentale, indice del fatto che il modello utilizzato descrive bene i risultati 
sperimentali. 
Dalla figura si può osservare che il peso della componente gaussiana diminuisce al 
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Figura 3.46  FIDs del PVB (immagine a sinistra) e del PVB_ATOs_5% (immagine a 




In Figura 3.47 è riportato il tempo di rilassamento protonico della gaussiana e delle due 
esponenziali, espresso in μs, misurato in un intervallo di temperatura compreso da 30 °C 
a 1o0 °C. Il campione considerato è il PVB. 
I tempi di rilassamento T2g risultano molto bassi e tale contributo è presente fino a 90 °C; 
i tempi di rilassamento T2a sono leggermente maggiori ed il relativo contributo è presente 
fino a 100 °C, mentre il contributo di T2b risulta presente da 90 a 100 °C con valori 
notevolmente più elevati. 
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Figura 3.47 Andamento del tempo di rilassamento protonico T2 che caratterizza il 
decadimento della componente gaussiana e delle due componenti esponenziali del 
campione di PVB a temperature tra 30 e 100 °C 
 
 
In Figura 3.48 è riportato il contributo delle tre componenti, sempre nell'intervallo 
compreso tra 30 e 100 °C. 
La componente gaussiana ha un peso sulla funzione totale del 90-80% fino a 70 °C che 
successivamente decresce fino a diventare nullo a 100°C; la componente esponenziale a 
ha un peso del 10-20% fino a 70 °C, che successivamente cresce fino a raggiungere il 
massimo a 90 °C; la componente esponenziale b invece è nulla fino a 80 °C e aumenta 
fino a rappresentare il 60% a 100 °C. 
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Figura 3.48  Contributo delle tre componenti (gaussiana e esponenziali) nell'intervallo 
di temperatura tra 30 e 100 °C 
 
 
Le stesse analisi sono state condotte sul PVB caricato con le nanoparticelle di ATOs, in 
una concentrazione del 5%. 
In questo caso i tempi di rilassamento della gaussiana e di T2ea hanno un andamento 
paragonabile a quello del PVB, ma si ha una comparsa del contributo dovuto a T2eb già a 
70 °C, cioè a una temperatura di 20 °C inferiore rispetto al solo PVB. (Figura 3.49) 
 


























Figura 3.49 Andamento del tempo di rilassamento protonico T2 che caratterizza il 
decadimento della componente gaussiana e delle due componenti esponenziali del 
campione di PVB_ATOs_5% a temperature tra 30 e 100 °C 
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Osservando il peso delle singole componenti in funzione della temperatura (Figura 3.50), 
si trova che la componente gaussiana ha un peso sulla funzione totale che  tra 30 e 60 °C 
decresce più rapidamente rispetto al caso del solo PVB. A 30 °C la componente 
esponenziale a ha un peso di circa il 10%, che successivamente aumenta fino a un 
massimo di 60% a 80-90 °C. La comparsa del contributo della componente esponenziale 
b avviene a 70 °C ed esso cresce fino ad avere un peso del 50% a 100 °C. 























Figura 3.50 Contributo delle tre componenti (gaussiana e esponenziali) nell'intervallo di 
temperatura tra 30 e 120 °C per il campione PVB_ATOs_5% 
 
 
Con l'aggiunta della carica all'interno della matrice polimerica si ha quindi un aumento 
della dinamica delle catene che inizia a una temperatura di circa 10 °C inferiore rispetto a 
quanto avviene nel solo PVB. 
Si può escludere che i protoni più mobili nel campione caricato siano quelli dello 




3.3.8 Analisi spettroscopica UV-Vis-NIR 
 
L'analisi spettroscopica UV-Vis-NIR è stata condotta al fine di verificare la capacità dei 
compositi realizzati con le nanoparticelle di ATO di riflettere (nel nostro caso bloccare, 
poichè le analisi sono condotte in trasmittanza) la radiazione luminosa. 
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Dall'analisi spettroscopica effettuata sui compositi preparati con le nanoparticelle di 
ATOc si osserva la completa sovrapponibilità degli spettri fino ad un contenuto di 
nanoparticelle del 1%. Una sensibile diminuzione di trasmittanza si osserva per il 
composito contenente il 2% di nanoparticelle. (Figura 3.51) 
 

































Migliori risultati si ottengono invece dal confronto degli spettri registrati sui film 
preparati con ATOs-MTS in cui si nota una diminuzione progressiva della trasmittanza 
all'aumentare della concentrazione di nanoparticelle all'interno del composito (Figura 
3.52). Una diminuzione della trasmittanza è il risultato atteso e ottenuto anche nei lavori 
riportati in letteratura [23], ma in questo caso non si notano cambiamenti nei segnali, 
ovvero i segnali restano uguali a quelli del solo PVB. 
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Poichè i film sono preparati per solution casting, metodo con cui non è possibile avere un 
controllo ottimale sullo spessore, il valore di trasmittanza della banda più intensa 
corrispondente a 2300 nm è stato normalizzato in base allo spessore misurato e il valore 




























Figura 3.53  Andamento del valore di trasmittanza (2300 nm) normalizzato per lo 
spessore dei campioni in funzione della concentrazione di nanoparticelle di ATOs. 
 
 
   Risultati e Discussione 
 90  
Dal momento che all'aumentare della concentrazione di ATOs-MTS diminuisce il valore 
di trasmittanza normalizzato per lo spessore, sembra quindi che questo effetto non sia 
dipendente dallo spessore ma che sia dovuto proprio alla presenza delle nanoparticelle 
all'interno del composito. 
Dai risultati ottenuti è possibile notare che la radiazione UV viene assorbita da tutti i 
campioni, più del 40% della radiazione visibile è trasmessa e più del 50% della radiazione 
NIR viene invece bloccata. 
A differenza di quanto riportato in letteratura [23] questi campioni non soddisfano i 
requisiti necessari per la loro applicazione nel settore automobilistico, che prevedono una 
trasmittanza maggiore del 70% per il visibile e una riflessione maggiore del 70% per il 
NIR. Il risultato apparentemente negativo è dovuto al fatto che le particelle risultano 
ancora parzialmente aggregate nei film prodotti e non omogeneamente distribuite. 
 
 
3.3.9 Prove tensili 
 
 
Dei film nanocompositi preparati sono state testate le proprietà tensili (misure stress and 
strain); sono state testate sul solo PVB, sui compositi di PVB con ATOc-MTS e ATOs-
MTS alle varie concentrazioni e su i film realizzati con PVB e il solo stabilizzante, in 
quantità tale che potesse essere paragonato al composito con il 2% di nanoparticelle per 
verificare un possibile effetto plasticizzante dell’agente stabilizzante utilizzato. 
Queste analisi sono state realizzate su un numero minimo di cinque provini per ogni 
campione e, per ogni campione, sono stati calcolati il modulo medio e la sua deviazione 
standard, lo snervamento medio e l'allungamento a rottura medio. 
 
In Figura 3.54 è riportato il confronto tra il campione di solo PVB e i compositi 
contenenti varie concentrazioni di nanoparticelle di ATOc-MTS, scegliendo la curva che 
approssima meglio il valore medio del modulo. 
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Figura 3.54 Curva sforzo/deformazione per i campioni di Butvar B-98 e i compositi di 




In Tabella 3.12 sono riportati i valori medi del modulo, dello snervamento e 
dell'allungamento a rottura. 
 
Tabella 3.12 Dati caratteristici delle curve sforzo/deformazione per il Butvar B-98 e i 










Butvar B-98 1725 ± 168 42,5 ± 4,4 37,4 ± 10,4 
PVB_ATOc 0,5% 1608 ± 103  43,2 ± 1,6 36,7 ± 12,4 
PVB_ATOc 1% 1464 ± 84 42,0 ± 1,8  17,8 ± 9,2 




In Figura 3.55 è riportato il confronto tra il PVB e i compositi a varie concentrazioni di 
nanoparticelle di ATOs-MTS. 
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Figura 3.55 Curva sforzo/deformazione per i campioni di Butvar B-98 e i compositi di 
PVB_ATOs a diverse concentrazioni 
 
Nella tabella di seguito (Tabella 3.13) sono riportati i valori medi del modulo, dello 
snervamento e dell'allungamento a rottura. 
 
Tabella 3.13 Dati caratteristici delle curve sforzo/deformazione per il Butvar B-98 e i 










Butvar B-98 1725 ± 168 42,5 ± 4,4 37,4 ± 10,4 
PVB_ATOs 0,5% 1883 ± 42 50,5 ± 2,3 17,1 ± 13,9 
PVB_ATOs 1% 1599 ± 41 43,9 ± 0,8 26,4 ± 10,5 
PVB_ATOs 2% 1380 ± 68 34,7 ± 0,9 42,1 ± 15,3 
PVB_ATOs 5% 1231 ± 84 32,4 ± 3,3 53,4 ± 8,2 
 
Indipendentemente dalla natura delle nanoparticelle utilizzate, si nota una progressiva 
diminuzione del valore dello sforzo a snervamento medio. Si nota un aumento del valore 
dell'allungamento a rottura medio per i nanocompositi realizzati con le nanoparticelle 
Sigma, mentre i valori di allungamento a rottura dei nanocaompositi realizzati con le 
nanoparticelle Colorobbia non mostrano un andamento lineare. Per quanto riguarda il 
modulo elastico, nel caso dei compositi di ATOc-MTS si nota una diminuzione 
progressiva, mentre nel caso di ATOs-MTS, il composito a concentrazione 0,5% ha un 
modulo medio maggiore rispetto a quello del solo PVB, mentre a concentrazioni maggiori 
il modulo diminuisce progressivamente. 
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Per i compositi con ATOs-MTS sono stati riportati in grafico gli andamenti del modulo 
elastico in funzione della concentrazione di nanoparticelle nel film (Figura 3.56), 
l'allungamento a rottura (Figura 3.57) e lo sforzo a snervamento medio (Figura 3.58), 






























Figura 3.56  Andamento del modulo medio dei compositi di PVB con ATOs-MTS in 




































Figura 3.57  Andamento dell'allungamento a rottura medio dei compositi di PVB con 
ATOs-MTS in funzione della loro concentrazione 
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Figura 3.58  Andamento dello snervamento medio dei compositi di PVB con ATOs in 
funzione della loro concentrazione 
 
 
Poiché, l’aggiunta di una carica all'interno della matrice polimerica in genere provoca un 
aumento progressivo del modulo elastico, è stato realizzato un campione di PVB con il 
solo MTS per verificare se lo stabilizzante ‘libero’ avesse un effetto plastificante sulla 
matrice. 
In Figura 3.59 è riportato il confronto tra le curve registrate per il solo PVB, il composito 
con ATOs-MTS al 2% e il composito di PVB con MTS, aggiunto in quantità tale da essere 
presente nel film in concentrazione paragonabile al film al 2% di nanoparticelle. 
 
In Tabella 3.14 è invece riportato il confronto dei valori di modulo elastico, lo sforzo a 
snervamento e l'allungamento a rottura dei campioni considerati. 
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Figura 3.59 Curva sforzo/deformazione per i campioni di Butvar B-98, il composito 
PVB_ATOc_2% e PVB_MTS 
 
 
Tabella 3.14 Dati caratteristici delle curve sforzo/deformazione per il Butvar B-98, il 










Butvar B-98 1725  ± 168 42,5 ± 4,4 37,4 ± 10,4 
PVB_ATOs 2% 1380 ± 68 34,7 ± 0,9 42,2 ± 15,3 
PVB_MTS 1136 ± 118 25,5 ± 3,7 48,2 ± 14,1 
 
Dai dati riportati in tabella si nota un valore del modulo elastico del film con l'MTS 
nettamente inferiore a quello del nanocomposito. E' possibile quindi sostenere che si ha 
un effetto plastificante dovuto alla presenza dello stabilizzante, ma la presenza di cariche 
rigide riduce l'effetto in quanto lo stabilizzante è legato alla loro superficie. 
Si nota inoltre una diminuzione del valore medio dello snervamento e un aumento del 
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3.3.10 Test di applicazione industriale 
 
 
L’interesse applicativo e industriale delle sospensioni in etanolo preparate con le 
nanoparticelle ATOc e ATOs stabilizzate con MTS è dimostrato dai test realizzati presso 
la vetreria Roberglass, partner del progetto Sinergy, di applicazione su vetro. 
Le sospensioni preparate e descritte nel presente lavoro di tesi sono state nebulizzate con 
l'impiego di un aerografo su film di PVB commerciali forniti da “Kuraray”, come 
mostrato in Figura 3.60. 
 
 
Figura 3.60  Processo di nebulizzazione della sospensione di nanoparticelle su un film 
di PVB 
 
Sono stati preparati film a diversa concentrazione di nanoparticelle nebulizzando una 
delle due superfici del film con uno, due o tre passaggi di sospensione. Atteso il tempo 
necessario per l’evaporazione del solvente dal film nebulizzato, il film è stato applicato tra 
due vetri seguendo la tecnologia normalmente impiegata dall’azienda per la realizzazione 
dei vetri di sicurezza (Figura 3.61) 
  
Il processo nel suo complesso prevede l'accoppiamento di: 
1) vetro extrachiaro di spessore 4 mm;  
2) film di PVB tal quale di spessore 0.76 mm; 
3) film di PVB di spessore 0.76 mm nebulizzato con la sospensione di nanoparticelle 
stabilizzate; 
4) vetro extrachiaro da spessore 4 mm. 
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Figura 3.61 Schema del processo di nebulizzazione e accoppiamento dei vetri 
 
Una volta preparato l’assemblato, è stato posto in autoclave industriale applicando 
temperatura e pressione elevata per far avvenire la fusione e garantire la buona adesione 
dei film di PVB ai vetri. 
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In questo lavoro di tesi è stato possibile preparare sospensioni stabilizzate di 
nanoparticelle, utilizzate successivamente nella preparazione di nanocompositi realizzati 
mediante evaporazione da soluzione. 
E’ stato studiato il comportamento di due diverse tipologie di sospensioni utilizzando 
nanoparticelle di ATO (SnO2:Sb2O3), ottenute da due fornitori differenti. Il 
trimetossisilil propil metacrilato (MTS) è stato selezionato come agente 
stabilizzante/sospendente delle nanoparticelle di ATO in etanolo. La scelta di questo tipo 
di stabilizzante è stata dettata dal fatto che 1) risulta essere lo stabilizzante più descritto 
in letteratura per questo tipo di nanoparticelle; 2) la funzionalità alcossi silanica è in 
grado di reagire con le funzionalità ossidriliche presenti sulla superficie delle 
nanoparticelle; 3) la funzionalità alcossi silanica è in grado di reagire anche con le 
funzionalità ossidriliche presenti sulla superficie del vetro, favorendo e non ostacolando 
l’adesione del polimero scelto come matrice polimerica del nanocomposito, polimero già 
utilizzato nell’industria del vetro.  
E’ stato osservato che un aumento della quantità di stabilizzante utilizzato rispetto alla 
quantità di nanoparticelle (1:1 o 1:2 in peso ATO/MTS) non provoca un aumento della 
concentrazione di nanoparticelle sospese. E’ stato scelto quindi di operare la 
preparazione delle sospensioni utilizzando il rapporto ATO/MTS 1:1 in peso a partire da 
nanoparticelle commerciali (Sigma Aldrich, ATOs) e in fase di sperimentazione 
(Colorobbia, ATOc). Le sospensioni (ATOs-MTS e ATOc-MTS) sono state poi 
caratterizzate mediante analisi termogravimetrica (TGA), Light Scattering (LS) e 
Microscopia Elettronica in Trasmissione (TEM). 
L'analisi TGA, tecnica utilizzata per quantificare le nanoparticelle sospese attraverso la 
determinazione del residuo finale, ha evidenziato una significativa differenza di tale 
valore, a favore delle nanoparticelle commerciali Sigma. Queste si sono dimostrate essere 
meglio sospendibili di quelle sperimentali, probabilmente perché meno aggregate, già in 
fase iniziale. 
Dalle analisi Light Scattering invece è stato osservato che la dimensione del diametro 
medio delle nanoparticelle sospese, indipendentemente dal fornitore, è di circa 100 nm, 
con polidispersità ampie, ad indicare comunque fenomeni di aggregazione, che possono 
avvenire sia tra le nanoparticelle sospese sia ad indicare che gli aggregati presenti nella 
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polvere tal quale non vengono efficacemente distrutti. Le nanoparticelle Sigma vengono 
infatti commercializzate con un diametro medio dichiarato inferiore a 50 nm. 
Le immagini ottenute dalla microscopia TEM hanno confermato le ipotesi avanzate dalle 
misure di LS, evidenziando la tendenza all’aggregazione. 
Poli(butirrale di vinile), PVB, è stato scelto come matrice polimerica in cui disperdere le 
nanoparticelle, in quanto solubile nello stesso solvente utilizzato per la preparazione 
delle sospensioni e per le sue applicazioni nell’industria del vetro, per le sue 
caratteristiche di adesione alle superfici vetrose che lo rendono adeguato nella 
realizzazione di vetri di sicurezza e la sua elevata trasparenza nella regione dell’UV-Vis. 
A partire dalle sospensioni preparate con le nanoparticelle fornite dalla Colorobbia 
(ATOc-MTS) sono stati preparati  nanocompositi allo 0,5%, 1% e 2% di nanoparticelle 
(PVB_ATOc). 
Analogamente sono stati preparato film nanocompositi da PVB allo 0,5%, 1%, 2% e 5% di 
nanoparticelle (PVB_ATOs) utilizzando la sospensione ATOs-MTS. 
Dalle caratterizzazioni condotte su tutti i film preparati sono stati evidenziati i seguenti 
risultati: 
 Le analisi TGA, utilizzate solitamente per studiare la stabilità termica, non hanno 
mostrato variazioni significative della stabilità dei nanocompositi rispetto al PVB 
tal quale. E' possibile attribuire questo aspetto alla scarsa interazione tra la 
matrice polimerica e le nanoparticelle. 
 L'analisi morfologica effettuata mediante microscopia AFM e microscopia TEM 
non ha mostrato risultati interessanti per i nanocompositi di PVB_ATOc per i 
quali non sono state ottenute immagini AFM significative. Migliori sono stati i 
risultati ottenuti per i nanocompositi PVB_ATOs per i quali sono state ottenute 
immagini che mostrano la presenza di nanoparticelle nella matrice polimerica, 
anche se risultano aggregate e non omogeneamente distribuite, sia sulla superficie 
dei film (osservate tramite AFM) che nel bulk (immagini TEM). 
 Le misure dei tempi di rilassamento protonico T1 e T2, sono state realizzate sul  
film di solo PVB e sul nanocomposito PVB_ATOs_5%. E’ stata osservato che in 
presenza di nanoparticelle  le catene macromolecolari del polimero subiscono una 
mobilizzazione, che corrisponde al passaggio dal comportamento vetroso a quello 
viscoelastico (Tg)  ad una temperatura 10 °C inferiore a quella del solo PVB. 
 Questo risultato, è stato confermato anche dalle analisi calorimetriche a 
scansione, dalle quali si ottiene una diminuzione di circa 7 °C della Tg del 
nanocomposito PVB_ATOs_5% rispetto al film di solo PVB. 
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 L’effetto di mobilizzazione osservato è stato attribuito al fatto che le 
nanoparticelle stabilizzate non interagiscono con la matrice polimerica, ad 
indicare che i gruppi ossidrilici sulla superficie delle nanoparticelle sono in gran 
parte legati alla funzionalità alcossi silanica dello stabilizzante. Ne consegue la 
formazione di un volume libero maggiore all'interfaccia particella-polimero. A 
seguito del riscaldamento, le macromolecole del polimero iniziano a muoversi ad 
una temperatura inferiore rispetto alla temperatura a cui avviene nel solo 
polimero, perché hanno zone vuote in cui più facilmente può avvenire la dinamica 
segmentale. 
 Le analisi spettroscopiche UV-Vis-NIR hanno fornito risultati diversi da quanto 
riportato in un unico lavoro di letteratura in cui sono stati analizzati 
nanocompositi analoghi e nel quale è riportata una diminuzione della 
trasmittanza che avviene selettivamente nella regione NIR, tra 700 e 2500 nm. 
Per i nanocompositi di PVB_ATOs, in cui era stata osservata comunque una più 
omogenea distribuzione delle nanoparticelle nel film è stata osservata una 
diminuzione della trasmittanza all'aumentare della concentrazione di 
nanoparticelle, indipendente dallo spessore dei film. La trasmittanza però non 
viene "abbattuta" solo nel NIR ma in tutto lo spettro. Per i nanocompositi di 
PVB_ATOc solo nel nanocomposito al 2% con il più alto contenuto di 
nanoparticelle è stata evidenziata una leggera diminuzione della trasmittanza. 
 Le prove tensili di sforzo/deformazione hanno evidenziato una diminuzione 
progressiva del modulo elastico medio, all'aumentare della concentrazione delle 
nanoparticelle, per entrambe le serie di campioni. Questo risultato, contrario a 
quanto atteso per l’aggiunta di nanoparticelle che generalmente provocano una 
azione di rinforzo alla matrice polimerica, sembra indicare un'azione plastificante 
dello stabilizzante residuo presente nella carica. Da quanto osservato dai risultati 
di rilassamento e calorimetria, non è da escludere l’effetto del volume libero. La 
presenza di vuoti rende infatti i materiali meno rigidi, ma crea anche delle zone di 
discontinuità con perdita di proprietà quali l’allungamento a rottura.  
 
Da un punto di vista di applicazione industriale sono stati effettuati dei test preliminari 
in cui le sospensioni preparate sono state nebulizzate mediante un aerografo sui film di 
PVB commerciale, fornito dalla Kuraray. Il film è stato successivamente applicato tra due 
lastre di vetro e l'assemblato è stato posto in autoclave industriale a temperatura e 
pressione elevata per far avvenire la fusione e garantire la buona adesione dei film di PVB 
ai vetri.  
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Il vetro ottenuto risulta essere trasparente, le analisi preliminari delle proprietà 
applicative sembrano essere promettenti, per questo motivo è ritenuto interessante 
proseguire nello studio sia a livello di laboratorio che a livello industriale. In particolare 
sarà investigata la possibilità di migliorare la sospendibilità delle nanoparticelle e 
conseguentemente rendere omogenei i nanocompositi preparati. Lo sviluppo industriale 
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